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Kurzzusammenfassung
Die vorliegende Arbeit beschreibt die Darstellung und Charakterisierung von silicium-
und phosphorhaltigen Liganden und entsprechenden Molybda¨n-Komplexen im Hinblick
auf die biologische Stickstofffixierung.
Im ersten Teil werden die Synthese und das Koordinationsverhalten von Liganden
beschrieben, die neben Phosphin-Donoren eine deprotonierbare Si−H-Funktion enthal-
ten und daher fu¨r eine anionische Koordination geeignet sind. Neben literaturbekannten
P/Si−H-Liganden wurde unter Ausnutzung einer Magnesium-vermittelten Kupplung ein
neuer P/Si−H-Tripod-Ligand hergestellt.
Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit siliciumzentrierten Phosphin-Liganden
und den daraus hervorgehenden Molybda¨n-Komplexen. Unter Verwendung des lite-
raturbekannten symmetrischen Tripod-Liganden SiP3 (Tris(dimethylphosphinomethyl)-
methylsilan) und den zweiza¨hnigen Phosphin-Coliganden dmpm (Bis(dimethylphosphi-
no)methan) und dppm (Bis(diphenylphosphino)methan) wurden die beiden neuen Mo-
lybda¨n(0)-Mono-Distickstoff-Komplexe [Mo(N2)(SiP3)(dmpm)] und [Mo(N2)(SiP3)-
(dppm)] dargestellt. Die Charakterisierung dieser Komplexe erfolgte durch die detail-
lierte Analyse der 31P-NMR-Spektren. Vom dppm-Derivat konnte eine Kristallstruktur
erhalten werden. Ausgehend von diesen Ergebnissen wurden unter Beibehaltung des Li-
gandenru¨ckgrats ein bzw. zwei der Dimethylphosphin-Donoren durch Diphenyl- bzw.
Diisopropyl-Donoren substituiert. Mit dem so erhaltenen Set aus drei SiPPP-Liganden
wurden in Kombination mit verschiedenen Coliganden nach Koordination an einen Mo-
lybda¨n(III)-Pra¨kursor vierzehn weitere Molybda¨n-Distickstoff-Komplexe hergestellt und
charakterisiert. Der Aufbau der Tetra- bzw. Pentaphosphin-Umgebung geschah einerseits
direkt durch die Reduktion mit Natriumamalgam, und andererseits durch einen Ligan-
denaustausch bereits auf Mo(III)-Stufe. Die Untersuchung der Mo(III)-Komplexe wurde
hierbei erstmalig durch EPR-Spektroskopie unterstu¨tzt, indem experimentelle und si-
mulierte Spektren verglichen wurden.
Die Auswirkungen der unterschiedlichen Donor-Gruppen auf die Konstitution der er-
haltenen N2-Komplexe und die Aktivierung des N2-Liganden werden diskutiert.

Abstract
The present thesis deals with the synthesis and characterization of silicon and phospho-
rus containing ligands and their corresponding molybdenum complexes with regard to
biological nitrogen fixation
In the first part, the synthesis and coordination characteristics of ligands that com-
bine phosphine donors and a Si−H moiety are described. Their ability fo facilitate an
anionic coordination upon deprotonation was investigated under various conditions. For
this purpose, among several known ligands a new P/Si−H ligand was synthesized by a
magnesium mediated coupling reaction.
The second part describes silicon-centered phosphine ligands and molybdenum com-
plexes emanating herefrom. Employing the known symmetric tripod ligand SiP3 (tris-
(dimethylphosphinomethyl)methylsilane) and the bidentate phosphine coligands dmpm
(bis(dimethylphosphinomethyl)methane) and dppm (bis(diphenylphosphinomethyl)me-
thane) the new molybdenum(0) mono-dinitrogen complexes [Mo(N2)(SiP3)(dmpm)] and
[Mo(N2)(SiP3)(dppm)] could be obtained. Both complexes could be characterized by ex-
tensive 31P NMR studies. An X-ray crystal structure of the dppm derivative could be
determined. Based on these results, under retention of the ligand backbone one or two
of the dimethylphospine donors were substituted by diphenylphosphine and diisopro-
pylphosphine donors, respectively. A set of three SiPPP ligands was obtained via this
route and coordinated to a Mo(III) precursor. Using different phosphine coligands 14
additional N2 complexes could be formed. The establishment of the crucial tetra- or pen-
taphosphine environment was achieved through sodium amalgam reduction on the one
hand, and through a preceding ligand exchange on the Mo(III) stage on the other hand.
The structures of the Mo(III) species could be supported by comparison of experimental
and simulated EPR spectra for the first time.
The implications of the different donor moieties on the constitution of the derived N2
complexes and on the activation of the N2 ligand are discussed.
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1. Einleitung
1.1. Bausteine des Lebens
Die Fauna und Flora der Erde besteht zum u¨berwiegenden Anteil aus den Elementen
Sauerstoff, Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff. Der Rest setzt sich aus den Nicht-
metallen Phosphor, Schwefel und Chlor sowie aus den Alkali- und Erdalkalimetallen
Calcium, Kalium, Natrium und Magnesium zusammen. Außerdem beno¨tigt jedes Lebe-
wesen Spurenelemente wie z. B. Eisen, Kupfer oder Mangan, die zwar nur wenige Ge-
wichtsprozente ausmachen, aber fu¨r essentielle Funktionen unerla¨sslich sind. Fu¨r jedes
dieser Elemente gibt es mehr oder weniger umgfangreiche Stoffkreisla¨ufe. Je mehr stabile
Oxidationsstufen ein Element dabei einnehmen kann, desto mehr Umwandlungen sind
beteiligt. Beispielsweise kann Kohlenstoff in den Oxidationsstufen +IV bis -IV vorkom-
men, was sich in den komplexen und vielfa¨ltigen Reaktionen des Calvin-Zyklus (Photo-
synthese), des Citrat-Zyklus usw. wiederspiegelt.
1.2. Bedeutung von Stickstoff
Reduzierter Stickstoff ist ein Grundbaustein vieler essentieller Naturstoffe. Man findet
ihn in jeder Aminosa¨ure (und damit in allen Proteinen), in den fu¨nf Nucleobasen, die die
DNA und RNA aufbauen, als Donor-Atom in Tetrapyrrolen der prostetischen Gruppe
von Ha¨m-Proteinen (z. B. Ha¨moglobin, Cytochrome, Katalasen, Peroxidasen usw.), in
Chlorophyll und vielen anderen Substanzklassen. Damit ist jedes Lebewesen unmittelbar
von der Verfu¨gbarkeit von Stickstoff abha¨ngig. Die Atmospha¨re stellt mit einem Anteil
von 78 Vol.-% das gro¨ßte Stickstoffvorkommen dar, jedoch ist molekularer Stickstoff
(N2) wegen der hohen Dissoziationsenergie von 945 kJ/mol
[1]
fu¨r die meisten Orga-
nismen nicht zu verwerten. Sie mu¨ssen ihren Stickstoffbedarf durch die Aufnahme von
fixiertem Stickstoff, also Proteinen, Ammonium-Verbindungen oder Nitraten decken. Die
vier großen, unterscheidbaren Gebiete der Umwandlung von molekularen Stickstoff sind
die biologische, die industrielle, die abiotische und die synthetische Stickstofffixierung.
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Es wird gescha¨tzt, dass durch biologische und industrielle Stickstofffixierung jeweils ca.
108 Tonnen NH3 pro Jahr erzeugt werden.
[1,2]
Die abiotische Fixierung von Stickstoff in
Form von Stickoxiden (durch Blitze und Bra¨nde) spielt eine untergeordnete Rolle. Unter
synthetischer Stickstofffixierung versteht man die Entwicklung von Verbindungen, die in
einer homogenen Katalyse N2 binden und fu¨r Folgereaktionen aktivieren ko¨nnen.
1.3. Biologische Stickstofffixierung
Nur wenige Lebewesen beherrschen mit der biologischen Stickstofffixierung den ener-
gieaufwa¨ndigen Prozess, atmospha¨rischen Stickstoff unter milden Bedingungen umzu-
wandeln. Zu diesen Diazotrophen geho¨ren Mikroorganismen wie Bakterien der Gat-
tung Azotobacter oder symbiotisch lebende Kno¨llchenbakterien. Sie ko¨nnen das En-
zym Nitrogenase bilden, einen hochentwickelten Bio-Katalysator, der folgende Reaktion
vermittelt:
[3,4]
N2 + 8H
+ + 8 e– + 16MgATP −→ 2NH3 +H2 + 16MgADP + 16Pi
Die Reduktion von einem Moleku¨l Stickstoff zu zwei Moleku¨len Ammoniak ist verbun-
den mit der Bildung (mindestens) eines A¨quivalents Wasserstoff und der Spaltung von
16 A¨quivalenten Adenosintriphosphat. Hinsichtlich der Energiebilanz ist die Stickstoff-
fixierung also eine sehr “teure“ Reaktion, die daher nur von Organismen mit entspre-
chender Photosyntheseleistung durchgefu¨hrt werden kann.1 Die Umsetzung der Stick-
stofffixierung in den entsprechend befa¨higten Zellen ist ein a¨ußerst komplexer Ablauf.
Da die Nitrogenase sauerstoffempfindlich, der Stoffwechsel der Bakterien aber aerob ist,
ist eine strenge Regulierung der Sauerstoffkonzentration notwendig. Sie wird durch eine
sauerstoffundurchla¨ssige Hu¨lle und sauerstoffbindende Proteine erreicht.
[6]
1.3.1. Nitrogenase
Die Nitrogenase stellt den Enzym-Komplex dar, in dem die Reduktion von N2 zu NH3
unter ambienten Bedingungen abla¨uft. Das aktive Zentrum stellt dabei ein Eisen-Molyb-
da¨n-Schwefel-Cluster, der Eisen-Molybda¨n-Cofaktor (FeMoco), dar. Wie man aus Kris-
tallstrukturanalysen weiß, ist die Nitrogenase aus zwei Metalloproteinen, einem Eisen-
Protein (Dinitrogenase-Reduktase) und einem Molybda¨n-Eisen-Protein (auch Dinitro-
1Tatsa¨chlich ist die Stickstofffixierung eine der teuersten assimilatorischen Reaktionen des Metabolis-
mus. So kostet beispielsweise die Fixierung eines CO2-Moleku¨ls nur drei A¨quivalente ATP und vier
Elektronen.
[5]
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Fe4S4-Cluster
ATP
P-Cluster
FeMo-Cofaktor
Abbildung 1.1.: Aufbau der Nitrogenase aus dem Fe-Protein (gru¨n/orangefarben) und
dem MoFe-Protein (blau/rot). Hervorgehoben sind die Bindungsstellen
fu¨r ATP, der Fe4S4- und der P-Cluster sowie das aktive Zentrum, der
Eisen-Molybda¨n-Cofactor.
[12]
genase genannt), aufgebaut.
[7–11]
Letzteres entha¨lt den FeMoco, ersteres u¨bernimmt u. a.
die Nukleotid-abha¨ngige Bereitstellung von Reduktionsa¨quivalenten. Das Fe-Protein ent-
ha¨lt zwei identische Untereinheiten (γ2-Homodimer), die u¨ber einen Fe4S4-Cluster ver-
bru¨ckt sind. Das MoFe-Protein besteht aus zwei αβ-Untereinheiten und ist damit ein
α2β2-Heterotetramer. Jeweils eine α- und eine β-Untereinheit werden dabei durch einen
Fe8S7-Cluster, den sogenannten P-Cluster, verbru¨ckt (Abbildung 1.1).
[3,4,6,12]
Das Vor-
handensein diverser Eisen-Schwefel-Cluster zeigt deutlich, welche Reduktionsleistung die
Nitrogenase aufbringt.
1.3.2. Der Eisen-Molybda¨n-Cofaktor
Der FeMoco stellt das aktive Zentrum der Nitrogenase dar, an dem molekularer Stickstoff
gebunden und in der Folge zu Ammoniak reduziert bzw. protoniert wird. Er besteht aus
einem Fe4S3C- und einem Fe3MoS3C-Kubus, die u¨ber das interstitielle Kohlenstoffatom
eckenverknu¨ft sind (Abbildung 1.2).
[11,13]
Außerdem werden jeweils zwei Eisenatome
durch drei weitere µ2-Sulfido-Liganden verbru¨ckt. Es wurde versucht, die Ladungs-
verteilung der MoFe7S9-Einheit mit Hilfe verschiedener Spektroskopietechniken (u. a.
Mo¨ßbauer und EPR/ENDOR) zu bestimmen.
[14–17]
Demnach ist der Cluster am besten
zu verstehen als [ (Mo)4+ (Fe7)
15+. . . 19+ (S9)
18– (C)4– ]3–. . . 1+. U¨ber die Oxidationszahl
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von +IV des Molybda¨n-Zentrums herrscht dabei Einigkeit, die Valenzen der verschiede-
nen Eisenatome ko¨nnen hingegen nicht eindeutig zugeordnet werden. Die Identita¨t des
zentralen Atoms im FeMoco konnte erst vor kurzem durch eine ho¨her aufgelo¨ste Kris-
tallstruktur, ESEEM-Spektroskopie und valence-to-core Ro¨ntgenemissionsspektroskopie
bestimmt werden.
[11,13]
Ein deratiges Carbid-Ion ist in biologischen Systemen extrem sel-
ten. Obwohl relativ gut erforscht ist, wie der Kohlenstoff in den FeMoco gelangt,
[18]
ist
seine Rolle fu¨r den Mechanismus der Stickstofffixierung bislang ungekla¨rt.
Neben dem molybda¨nhaltigen FeMoco des MoFe-Proteins gibt es auch alternative Ni-
trogenasen, in denen bei zu geringem Angebot Molybda¨n durch Vanadium oder Eisen
subsitutiert sein kann. Diese enthalten dann entsprechend einen FeVco oder FeFeco.
[2,3,19]
Durch eine ho¨here H2-Bildung sind diese Nitrogenasen allerdings weniger effizient (be-
zogen auf die verbrauchten Reduktionsa¨quivalente).
Cystein 275 Fe7MoS9-Cluster Homocitrat
Histidin 442
C
Fe
S
Mo
Abbildung 1.2.: Der Eisen-Molybda¨n-Cofaktor. Der zentrale Fe7MoS9-Cluster wird
durch ein proteingebundenes Cystein (links), ein proteingebundenes His-
tidin (rechts unten) und ein Homocitrat (rechts oben) koordiniert.
[11,13]
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1.3.3. Mechanismus der N2-Reduktion
Zahlreiche Untersuchungen behandeln die Fragestellungen, in welcher Form Reduktions-
a¨quivalente zur Dinitrogen-Reduktase gelangen, wie die Elektronen durch die verschie-
denen Metallcluster zum FeMoco weitergereicht werden und wie bzw. wo die Umsetzung
von molekularem N2 stattfindet.
[20]
1.3.3.1. Elektronenquelle der N2-Fixierung
Die Gene, die die Expression der mit der Stickstofffixierung verbundenen Proteine regeln,
werden als nif -Gene zusammengefasst. Durch sie ist nicht nur die zentrale Nitrogenase
selbst codiert, sondern u. a. auch eine Pyruvat:Flavodoxin-Oxidoreduktase (nifJ ).
[5,21]
Fu¨r das azotrophe Bakterium Klebsiella pneumoniae konnte dieses Enzym als Ursprung
der Reduktionsa¨quivalente bestimmt werden. Das Genprodukt von nifJ katalysiert die
Oxidation von Pyruvat und u¨bertra¨gt dabei Elektronen auf ein nitrogenasespezifisches
Flavodoxin (nifF ), welches die Elektronen dann direkt auf die Dinitrogenase-Reduktase
u¨bertra¨gt.
[21]
In anderen Organismen erfolgt diese Weiterleitung aber auf eine andere
Weise. Zum Beispiel la¨uft der Energie-Stoffwechsel in phototrophen Stickstofffixierern
prinzipiell anders ab, so dass hier bestimmte Ferredoxine die Bereitstellung der Elektro-
nen u¨bernehmen.
[21]
In vitro kann die Nitrogenase-Aktivita¨t durch verschiedene endogene
(Pyruvat, Succinat, Fumarat)
[22]
oder exogene Reduktionsmittel (Dithionit) stimuliert
werden.
[3,23]
Es ist erwa¨hnenswert, dass die Hydrolyse von MgATP wa¨hrend der Re-
duktion von N2 selbst keine Redox-Reaktion ist, jedoch wird zur Regeneration des Tri-
phosphats mit Hilfe einer ATPase weitere Energie (in Form eines Protonengradienten)
beno¨tigt.
1.3.3.2. U¨bertragung der Elektronen auf den FeMoco
Der Elektronenfluss innerhalb der Nitrogenase kann in zwei Zyklen unterteilt werden:
den Fe-Protein-Zyklus und den MoFe-Protein Zyklus. Beide bestehen wiederum aus
mehreren Einzelschritten:
[3]
Der Fe-Protein-Zyklus
• Reduktion des Fe-Proteins und Austausch von MgADP durch MgATP (Reihenfol-
ge unklar)
• Bildung eines Komplexes aus Fe- und MoFe-Protein (geschwindigkeitsbestimmend)
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• Hydrolyse der beiden ATP-Moleku¨le in ADP, H+, und HPO2–4 ; A¨nderung der Kon-
figuration des Fe-Proteins; U¨bertragung eines Elektrons vom Fe4S4-Cluster des
Fe-Proteins auf den P-Cluster des MoFe-Proteins (Reihenfolge unklar)
• Dissoziation des nun oxidierten Fe-Proteins vom reduzierten MoFe-Protein
Die Hydrolyse der Nukleotide spielt hierbei eine wichtige Rolle, da sie die Konfigu-
ration des Fe-Protein vera¨ndert und dadurch das Potenzial des Fe4S4-Cluster derart
vera¨ndert, dass die Elektronenu¨bertragung auf das MoFe-Protein begu¨nstigt wird.
[24]
Der MoFe-Protein-Zyklus
Der Elektronenfluss und die Abla¨ufe im MoFe-Protein wurden detailliert von Thorne-
ley und Lowe untersucht.
[25–28]
Sie definierten acht En-Zusta¨nde, die den insgesamt acht
vom P-Cluster auf den FeMoco u¨bertragenen Elektronen entsprechen. Ausgehend vom
E0-Zustand, der den reduzierten FeMoco ohne gebundenes N2 oder H2 darstellt, mu¨ssen
drei bzw. vier Elektronen und Protonen u¨bertragen werden, bevor N2 gebunden werden
kann. Der resultierende E3H3- bzw. E4H4-Zustand la¨sst nun die Substitution von H2
durch N2 zu dem entsprechenden E3HN2- bzw. E4H2N2-Zustand zu. Hierdurch wu¨rde
auch die Generierung von einem A¨quivalent Wasserstoff in der Bruttogleichung der
Stickstofffixierung erkla¨rt.2 Beim Quenchen des E4H2N2-Zustands bei einem pH-Wert
von 0 bzw. 14 konnte Hydrazin nachgewiesen werden. Zusammen mit quantenchemi-
schen Rechnungen deutet dieses auf eine alternierende Protonierung des N2-Moleku¨ls
hin.
[4,30,31]
Im weiteren Verlauf des Zyklus wird die N−N-Bindung gebrochen, Ammoniak
abgespalten und nach drei weiteren Elektronen- und Protonenu¨bertragungen das zwei-
te A¨quivalent Ammoniak freigesetzt. Dabei wird der Ausgangszustand E0 des FeMoco
regeneriert.
1.3.3.3. Reduktion von N2
Die elementaren Schritte bei der Umwandlung von Stickstoff zu Ammoniak am FeMoco
sind bislang nicht vollsta¨ndig aufgekla¨rt. Es ist bereits unklar, an welches Metallzentrum
das Substrat N2 zu Beginn bindet. Die Tatsache, dass in alternativen Nitrogenasen kein
Molybda¨n enthalten ist, la¨sst dieses Atom als Bindungsort unwahrscheinlich erscheinen.
Zudem sind die Eisen-Zentren exponierter als das koordinativ abgesa¨ttigte Molybda¨n. Da
2Diese hydride route, also der Austausch von H2 gegen N2, findet auch bei der Synthese von N2-
Komplexen Anwendung.
[29]
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die Frage nach dem Substratbindungsort mit spektroskopischen Methoden allein schwer
beantwortbar ist, wurden viele Untersuchungen auf Grundlage von ortsspezifischer Muta-
genese (site-directed mutagenesis), also der gezielten Variation von Aminosa¨uren in der
Na¨he des Cofaktors, durchgefu¨hrt.
[4,32–34]
Informationen u¨ber den Bindungsmodus des
N2-Moleku¨ls und der Ablauf der ersten Protonierung sind experimentell kaum erha¨ltlich.
Viele Studien hierzu beruhen auf quantenchemischen Rechnungen.
[35–37]
Ein in der bioan-
organischen Chemie oft angewendetes Konzept zur Aufkla¨rung von komplexen Reaktio-
nen ist die Darstellung von molekularen Modellen, die eine a¨hnliche Reaktivita¨t zeigen.
Derartige Verbindungen werden im Rahmen der synthetischen Stickstofffixierung herge-
stellt und untersucht.
1.4. Industrielle Stickstofffixierung
Reduzierter Stickstoff ist ein wesentlicher Grundstoff der chemischen Industrie. In Form
von Ammoniak stellt er ein Edukt in vielen organischen Reaktionen dar und kann u¨ber
das Ostwald-Verfahren zu Salpetersa¨ure oxidiert werden. Die wichtigsten stickstoffhalti-
gen Erzeugnisse sind Kunstdu¨nger, Kunstoffe und Kunstfasern, Sprengstoffe, Harnstoff
und Kosmetika. Ammoniak selbst ist eine der im gro¨ßten Maßstab hergestellten Ver-
bindungen u¨berhaupt und kann underivatisiert auch als Lo¨sungsmittel, Ku¨hlmittel oder
Treibstoff verwendet werden. Auf Grund dieser extrem hohen industriellen Bedeutung
auf der einen Seite und dem unreaktiven Verhalten von molekularem Stickstoff auf der
anderen Seite, sind die Verfahren, atmospha¨rischen Stickstoff nutzbar zu machen, fu¨r die
Menschheit von gro¨ßter Bedeutung. Es wird gescha¨tzt, dass im Jahr 2008 die Erna¨hrung
von knapp der Ha¨lte der Weltbevo¨lkerung nur durch die Verfu¨gbarkeit von Kunstdu¨nger
ermo¨glicht wurde. [38]
Das wichtigste Verfahren zur Darstellung von Ammoniak, und damit einer der wich-
tigsten chemischen Prozesse u¨berhaupt, ist das Haber-Bosch-Verfahren. Eine weitere
Mo¨glichkeit zur Darstellung von Ammoniak ist die Reaktion der beiden Luftbestandteile
N2 und O2 bei ca. 3000
◦C im elektrischen Lichtbogen (Birkeland-Eyde-Verfahren):
[1]
N2 +O2 −−⇀↽− 2NO -180.62 kJ/mol
Das erhaltene Stickstoffmonoxid kann weiter oxidiert und mit Wasser zu Salpetersa¨ure
umgesetzt werden. Das Cyanamid-Verfahren nutzt die Reaktion von Calciumcarbid mit
atmospha¨rischem Stickstoff zur Gewinnung von Cyanamid. Dieses kann mit Wasser zu
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Ammoniak und Calciumcarbonat gema¨ß der folgenden Reaktionsgleichungen umgesetzt
werden:
[1]
CaC2 +N2 −−⇀↽− CaCN2 + C + 296 kJ/mol
CaCN2 + 3H2O −−⇀↽− CaCO3 + 2NH3 + 91.3 kJ/mol
1.4.1. Das Haber-Bosch-Verfahren
Das Haber-Bosch-Verfahren ermo¨glicht die Synthese von NH3 aus den Elementen nach
folgender Gleichung:
[1]
N2 + 3H2 −−⇀↽− 2NH3 + 92.28 kJ/mol
Die Reaktion wird unter hohem Druck (200–300 bar) und bei hoher Temperatur (400–
500 ◦C) an einem heterogenen Eisen-Katalysator durchgefu¨hrt. Wa¨hrend der hohe Druck
die Bildung des Produkts begu¨nstigt, ist die hohe Temperatur fu¨r die Lage des Gleich-
gewichts ungu¨nstig (Prinzip des kleinsten Zwanges). Der Grund hierfu¨r ist, dass bei ge-
ringeren Temperaturen die Reaktion zu langsam abla¨uft (Aktivierungsenergie der N≡N-
Bindung! ) und der Katalysator seine Wirkung verliert. Nur durch das Zuru¨ckgewinnen
nicht umgesetzter Edukte und eine hochentwickelte Prozessfu¨hrung kann das Verfahren
effizient ablaufen. Trotzdem verbraucht das Haber-Bosch-Verfahren 3–5 % der Welterd-
gasproduktion (und damit 1–2 % der Weltenergieproduktion).
[39,40]
Das Erdgas wird
fu¨r die Bereitstellung von Wasserstoff beno¨tig, der durch Dampfreformierung gewonnen
wird. Reiner Stickstoff als weiteres Edukt kann heute relativ gu¨nstig durch die Fraktio-
nierung verflu¨ssigter Luft erzeugt werden.
Das Verfahren wurde zu Beginn des 20. Jahrhunderts vom Physikochemiker Fritz
Haber (Chemie-Nobelpreistra¨ger 1918) und vom Chemiker Carl Bosch (Chemie-Nobel-
preistra¨ger 1931) entwickelt bzw. auf den industriellen Maßstab u¨bertragen. Als Kata-
lysatormaterial kommen Osmium, Ruthenium und Eisen in Frage. Am ha¨ufigsten wird
als Katalysator α-Eisen verwendet, das mit geringen Mengen Al2O3, K2O, MgO und
CaO promotiert ist.
[1]
Man stellt es her, indem die Promotoren zusammen mit Fe2O3
geschmolzen werden. Nach dem Erstarren wird das Material zerkleinert und im Wasser-
stoffstrom reduziert, wobei sich der eigentliche Katalysator in nanostrukturierter Form
bildet.
[41]
Weltweit werden pro Jahr mehr als 120 Mio. Tonnen Ammoniak u¨ber das
Haber-Bosch-Verfahren hergestellt (Stand 1995).
[1]
Die Reaktion von Stickstoff und Wasserstoff auf der Oberfla¨che des Eisenkatalysators
ist vermutlich eine der am besten untersuchten Reaktionen der heterogenen Kataly-
se. Besonders Ertl et al. haben auf diesem Gebiet große Fortschritte erzielt. G. Ertl
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erhielt dafu¨r 2007 den dritten mit dem Haber-Bosch-Verfahren verbundenen Chemie-
Nobelpreis. Es gelang ihm, die elementaren Schritte der Reaktion mit Hilfe verschiede-
nen (Oberfla¨chen-) Methoden (u. a. UPS, XPS, LEED, TEM) aufzukla¨ren (Abbildung
1.3).
[42–44]
Er fand heraus, dass der Mechanismus mit der leicht exothermen dissozia-
tiven Chemisorption von N2 und H2 beginnt. Die Dissoziation der sonst a¨ußerst sta-
bilen NN-Dreifachbindung an der Katalysatoroberfla¨che kann als Schlu¨sselschritt des
Haber-Bosch-Verfahrens betrachtet werden. Sie stellt den geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt dar. Die Aktivierungsenergien der Reaktion von Nad, NHad und NH2,ad mit
Had sind mit der zur Verfu¨gung stehenden thermischen Energie bei den herrschenden
Temperaturen leicht aufzubringen.
N + 3H
NH + 2H
NH2 + H
NH3
NH3,ad
NH2,ad
+
Had
NHad
+
2HadNad + 3Had
1/2 N2,ad
+
3/2 H2
1/2 N2
+
3/2 H2
1129 kJ/mol
1400
~960
543
460
H = 46 kJ/mol
17 50
~41~33
259
106
~21
314
389
Abbildung 1.3.: Energieschema der Reaktion von N2 und H2 an der Oberfla¨che des im
Haber-Bosch-Verfahrens verwendeten Katalysators. Im ersten Schritt
werden die gasfo¨rmigen Reaktanden dissoziativ adsorbiert. Im weiteren
Verlauf reagiert adsorbiertes N, NH und NH2 mit adsorbierten Wasser-
stoffatomen schließlich zu NH3. Eingezeichnet sind die von Ertl et al. be-
stimmten energetischen Lagen der verschiedenen Spezies mit (schwarz)
und ohne (blau) Katalysator und die Gesamtenthalpie der Reaktion
(rot).
[42,45]
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2. Einordnung der Arbeit
2.1. Synthetische Stickstofffixierung
Mit der Synthese des Komplexions [Ru(NH3)(N2)]
2+ stellten Allen und Senoff 1965 die
erste Verbindung her, in der ein Distickstoff-Ligand an ein Metall koordiniert (Abbildung
2.1, links).
[46]
Nach dieser Entdeckung wurde eine Vielzahl weiterer Metall-N2-Komplexe
hergestellt, woraus sich das Gebiet der synthetischen Stickstofffixierung entwickelte.
In dem einkernigen Dinitrogenopentamminruthenium(II) koordiniert der N2-Ligand in
end-on terminalem Modus. Der erste Komplex, in dem ein verbru¨ckender N2-Ligand ge-
funden wurde, ist das zweikernige [(NH3)5RuNNRu(NH3)5]
4+.
[47]
Weitere Bindungsmodi
dieses Liganden sind in Abbildung 2.1 gezeigt.
N
Ru
NH3
H3N
NH3H3N
NH3
N 2+
M N N end-on
M side-on
N
N
M N N end-on verbrückendM
M side-on verbrückend
N
N
M
M M
N
N side-on/end-onverbrückend
Bindungmodi des Distickstoff-Liganden
Abbildung 2.1.: Darstellung der ersten bekannten Verbindung mit Metall-Distickstoff-
Bindung: das Komplexion [Ru(NH3)(N2)]
2+(links)
[46]
sowie mo¨gliche
Bindungsmodi von koordiniertem Distickstoff (rechts).
Ein wichtiger Effekt, der bei der Koordination von N2 (und anderen kleinen Moleku¨len
wie z. B. CO, CO2, NO, CN
−, O2, H2 usw.) an Metallzentren zu beobachten ist, ist die
Aktivierung der Liganden. Dabei wird die Bindung zwischen den Atomen des Liganden
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(2σg)
2
(2σu
*)2
(1πu)
4
(3σg)
2
(1πg
*)
(3σu
*)
Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der Hin- und Ru¨ckbindung in einem Mo-
lybda¨n(0)-Distickstoff-Komplex. Links/roter Pfeil: Hinbindung aus ei-
nem besetzten, bindenden σ-Orbital des Liganden in ein unbesetztes
d -Orbital des Metalls; rechts/orangener Pfeil: Ru¨ckbindung aus einem
besetzten d -Orbital in ein leeres, antibindendes π-Orbital des Liganden.
durch eine Vera¨nderung der Elektronenverteilung geschwa¨cht. Diese wird durch die Ko-
ordination ans Metall induziert und kann durch die σ-Hinbindung (Ligand −→ Metall)
und die π-Ru¨ckbindung (Metall −→ Ligand) erkla¨rt werden. Abbildung 2.2 zeigt schema-
tisch die Koordination von N2 an ein Molybda¨n(0)-Zentrum. Durch σ-Hinbindung fließt
Elektronendichte aus bindenden Orbitalen des Liganden in leere d -Orbitale geeigneter
Symmetrie (eg-Set) des Metalls. Außerdem wird durch π-Ru¨ckbindung Elektronendichte
aus besetzten d -Orbitalen des d6-Metalls (tg-Set) in antibindende Orbitale des Liganden
verschoben. Beides bewirkt eine Schwa¨chung der N≡N-Bindung und damit die Aktivie-
rung des Liganden. Das Maß der Aktivierung kann dabei am einfachsten u¨ber die Mes-
sung der gruppenspezifischen Schwingungsbande mittels IR- bzw. Raman-Spektroskopie
bestimmt werden.
Das freie N2-Moleku¨l hat eine Streckschwingungsfrequenz von 2331 cm
−1. Koordi-
niert N2 als Ligand an ein Metall wird diese abha¨ngig von Art und Oxidationsstufe
12
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des Metallzentrums sowie der Art und Anzahl der weiteren Liganden gesenkt. Man
kann dabei schwache, moderate, starke und hohe Aktivierung unterscheiden.
[48]
Auch
eine vollsta¨ndige Spaltung der NN-Bindung in (formal) zwei Nitrido-Liganden kann in
einigen Komplexen beobachtet werden.
[48–50]
Die in dieser Arbeit hergestellten Verbin-
dungen sind nach dieser Einordnung moderat aktiviert. Das bedeutet, dass die Reak-
tivita¨t des N2-Liganden ausreichend gesteigert sein sollte, um z. B eine Protonierung
zu ermo¨glichen. Moderat aktivierte Systeme haben eine NN-Streckschwingungsfrequenz
von ca. 2050–1950 cm−1.
Mit der Entdeckung der Koordinationschemie von N2 wurde begonnen, U¨bergangs-
metalle als Katalysatoren fu¨r die Ammoniaksynthese bei Raumtemperatur zu verwen-
den. Ausgehend von den Arbeiten von Chatt et al. bzw. Schrock et al. sind zwei Konzep-
te zur zyklischen Reduktion von N2 zu NH3 unter milden Bedingungen durch Protonen
(Sa¨uren) und Elektronen (Reduktionsmittel) entstanden (Abbildung 2.3).
[51–54]
2.1.1. Chatt-Zyklus
Der Chatt-Zyklus geht von trans-Bisdistickstoff-Komplexen mit einem nullwertigen Mo-
lybda¨n- oder Wolfram-Phosphin-Geru¨st aus (Abbildung 2.3, links oben).
[58–60]
Als Phos-
phin-Liganden ko¨nnen depe (Bis(diethylphosphino)ethan) oder dppe (Bis(diphenylphos-
phino)ethan) dienen. Nach Protonierung mit einem A¨quivalent einer Mineralsa¨ure wird
ein N2-Ligand gegen das Sa¨ureanion ausgetauscht und der andere in einen Diazenido-
Liganden u¨berfu¨hrt. Weitere Protonierungs- und Reduktionsschritte fu¨hren zu einem
Hydrazido-, Nitrido-, Imido-, Amido- und Ammin-Komplex. Letzterer kann reduktiv
durch Aufnahme von N2 wieder in den Ausgangskomplex u¨berfu¨hrt werden. Bei der
Bildung der Nitrido-Spezies und bei der Regenerierung des Molybda¨n(0)-Katalysators
wird dabei jeweils ein A¨quivalent NH3 freigesetzt. Die Bruttogleichung la¨sst sich somit
auf folgende Weise zusammenfassen:
N2 + 6H
+ + 6 e–
[Mo]/[W]
−−−−−→ 2NH3
Diverse Intermediate aus dem Zyklus konnten dabei isoliert und charakterisiert wer-
den. Eine sto¨chiometrische Generierung von Ammoniak (und kleineren Mengen Hydra-
zin) gelang unter Verwendung von Schwefelsa¨ure und Halogenwasserstoffsa¨uren.
[58,61,62]
Die erste zyklische (aber dennoch untersto¨chiometrische) Erzeugung von Ammoniak mit
einem Chatt-System als Katalysator wurde von Pickett und Talarmin beschrieben.
[63]
Sie
setzten den Komplex [W(N2)2(dppe)2] mit p-Toluolsulfonsa¨ure (TsOH) zum Hydrazido-
Derivat [W(NNH2)(dppe)2(OTs)]
+ um. Anschließend konnte dieses bei -2.6 V vs. Fc/Fc+
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Abbildung 2.3.: Darstellung des Chatt-Zyklus
[51,52]
(links) und des Schrock-Zyklus
[53,54]
(rechts). Fu¨r den Chatt-Zyklus sind auch alternative Mechanismen
vero¨ffentlicht, die sich in der Reihenfolge der Protonen- und Elektro-
nenu¨bertragungen und entsprechend in den Oxidationsstufen des Me-
talls unterscheiden.
[55–57]
HIPT = 3,5-(2,4,6-iPr3C6H2)2C6H3.
an einer Quicksilbersee-Elektrode unter Freisetzung von Ammoniak zuru¨ck zum N2-
Komplex reduziert werden. Die Autoren konnten in drei solcher Protonierungs-/Reduk-
tionssequenzen insgesamt 0.73 A¨quivalente Ammoniak pro Wolfram-Komplex erzeugen.
Die Erho¨hung der katalytischen Performanz derartiger Systeme ist seitdem ein wich-
tiges Ziel in der synthetischen Stickstofffixierung. Ein Problem stellen dabei intrinsi-
sche Kreuzreaktionen zwischen den verschiedenen Intermediaten des Chatt-Zyklus dar.
Wa¨hrend einige Kreuzreaktionen sich innerhalb des Zyklus bewegen, ko¨nnen andere
Produkte erzeugen, die nicht wieder am Zyklus teilnehmen ko¨nnen. Beispielsweise kann
wa¨hrend der Regeneration der Mo(0)-Stufe (Abbildung 2.3, links unten) ein Komplex
des Typs trans-[MI(N2)X(diphos)2] entstehen. Es konnte u. a. mittels quantenchemischer
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Rechnungen gezeigt werden, dass dieser eine Disproportionierung in [M0(N2)2(diphos)2]
und [MIIX2(diphos)2] eingehen kann.
[57,64]
Die Mo(0)-Verbindung kann wieder am Zyklus
teilnehmen. Die Mo(II)-Verbindung kann aber nicht wieder reduziert werden, wodurch
in jedem Zyklus ein Teil des Katalysators verloren geht. Des Weiteren werden innerhalb
des Chatt-Zyklus insgesamt fu¨nf verschiedene Oxidationsstufen des Metallzentrums (0
bis +IV) durchlaufen, darunter die anspruchsvolle Reduktion auf Molybda¨n(0). Da aber
nach jeweils drei Elektronenu¨bertragungen Ammoniak freigesetzt wird, mu¨sste auch ein
effizienterer Zyklus realisierbar sein, der nur vier Oxidationsstufen umfasst.
Alternativen zum klassischen Chatt-Zyklus
Eine Strategie, den intrinsischen Problemen des beschriebenen Chatt-Zyklus zu be-
gegnen, ist die Absa¨ttigung der Position trans zum N2-Liganden, also die Verwendung
eines Mono-Distickstoff-Komplexes, der durch fu¨nf Phosphin-Donoren koordiniert ist. In
einem solchen Komplex ko¨nnte das Gegenion X– der verwendeten Sa¨ure HX nicht mehr
an das Molybda¨n-Zentrum koordinieren, da es dafu¨r einen fest gebundenen Phosphin-
Donor verdra¨ngen mu¨sste. Der Wegfall einer trans-[MoI(N2)(X)(diphos)2]- zugunsten
einer entsprechenden [MoI(N2)L5]-Zwischenstufe wu¨rde eine Disproportionierung ver-
hindern.
Eine solche Pentaphosphin-Umgebung la¨sst sich z. B. aus einem (mo¨glichst) faci-
al koordinierenden, tridentaten Phosphin-Liganden mit einem geeigneten bidentaten
Phosphin-Coliganden als Tripod/Diphos-Kombination aufbauen.
[55,65–68]
Tripodale Ligan-
den haben dabei den erheblichen Vorteil, dass sie eine faciale Koordination erzwingen
und dadurch die Bildung von Bisdistickstoff-Komplexen nicht zulassen. Aus dieser we-
sentlichen Betrachtung geht das Konzept fu¨r das grundlegende Design der in dieser
Arbeit hergestellten Verbindungen hervor:
M0
PP
PP
N2
N2
Absättigung der trans-Position
durch Pentaphosphin-Umgebung
M0
PP
PP
N2
P
trans-[Mo(N2)2(diphos)2] fac-[Mo(N2)(tripod)(diphos)]
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2.1.2. Schrock-Zyklus
Schrock und Yandulov stellten mit [Mo(N2)(HIPTN3N)]
1 (Abbildung 2.3, rechts oben)
den ersten Komplex her, der u¨bersto¨chiometrisch Stickstoff in der Gegenwart von einer
Sa¨ure und einem Reduktionsmittel zu Ammoniak reduzieren kann.
[53,54]
Unterschiede
zum Chatt-System sind die durchlaufenen Oxidationsstufen von +III bis +VI (vs. 0 bis
+IV), der stark π-donierende Trisamidoamin-Ligand (vs. Phosphin-Donoren) und die
trigonal-bipyramidale (vs. oktaedrische) Geometrie des Komplexes. Schrock und Yan-
dulov konnten mit diesem Komplex als Katalysator, Decamethylchromocen ([CrCp∗2])
als Reduktionmittel und der schwachen Sa¨ure Lutidinium (LutH+) in Verbindung mit
dem schwach koordinierenden Gegenion [BArF4 ]
− (ArF = 3,5-(CF3)2C6H3) als Proto-
nenquelle katalytisch Ammoniak darstellen. Der hierzu vorgeschlagene Mechanismus,
der Schrock-Zyklus, ist in Abbildung 2.3 (rechts) dargestellt. Die Autoren konnten mit
einer Effizienz von 66 % (bezogen auf das Reduktionsmittel) pro Molybda¨n-Zentrum ca.
acht A¨quivalente NH3 erzeugen.
2 Dieses wu¨rde vier theoretischen Umla¨ufen des Schrock-
Zyklus entsprechen. Der hohe sterische Anspruch der Terphenyl-Gruppen und damit das
abgeschirmte Reaktionszentrum sind fu¨r die katalytische Produktivita¨t essenziell, wie in
weiteren Arbeiten herausgefunden wurde.
[69–71]
Außerdem sind die katalytischen Bedin-
gungen (Wahl von Sa¨ure und Reduktionsmittel, Lo¨sungsmittel, Geschwindigkeit der Zu-
gabe bzw. Konzentration der Reaktanden) wesentlich fu¨r die erfolgreiche Durchfu¨hrung
eines Katalyse-Zyklus dieser Art.
2.1.3. Synthetische Stickstofffixierung mit anderen Systemen
Nishibayashi et al. beschrieben 2011 die katalytische Reduktion von Stickstoff aus-
gehend von dem zweikernigen Komplex [Mo(PNP)(N2)2]2(µ-N2) (PNP = 2,6-Bis(di-
tert-butylphosphinomethyl)pyridin).
[72]
Der Komplex entha¨lt an jedem der beiden Mo-
lybda¨n(0)-Zentren zwei terminale N2-Liganden sowie zwischen den beiden Molybda¨n-
Zentren einen verbru¨ckenden N2-Liganden. Außerdem wird jedes Molybda¨n meridional
durch einen PNP-Pincer-Liganden mit Alkyl-Phosphin-Donoren koordiniert:
1[HIPTN3N]
3− = [(HIPTNCH2CH2)3N]
3−
2Das derzeit “fu¨hrende“ katalytische System, die Nitrogenase, erreicht eine Effizienz von 75 % bezogen
auf das Reduktionsmittel
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Es gelang den Autoren mit Lutidiniumtriflat (LutHSO3CF3) als Sa¨ure und Cobaltocen
(CoCp2) als Reduktionsmittel katalytisch Ammoniak zu erzeugen. In einem auf maxima-
le katalytische Produktivita¨t ausgerichteten Ansatz erreichten sie eine Ausbeute von 11.6
A¨quivalenten NH3 pro Molybda¨n-Zentrum (32 % bezogen auf das Reduktionsmittel). In
einem auf maximale Reduktionseffizienz ausgerichteten Ansatz erreichten sie eine Aus-
beute von 49 % bezogen auf das Reduktionsmittel (allerdings nur 5.9 A¨quivalente NH3
pro Mo-Zentrum).
[72,73]
Es ist bislang nicht klar, welche Intermediate in diesem Zyklus
entstehen. Auch ist die Rolle der terminalen N2-Liganden noch nicht gekla¨rt. Ein System,
in dem diese Liganden durch Carbonyl-Liganden substituiert sind, zeigte eine deutlich
kleinere, aber immer noch messbare Aktivita¨t.
[73]
Eisenhaltige Komplexe werden u. a. auf Grund ihrer starken Verwandtschaft zum
FeMoco und zum Haber-Bosch-Verfahren sehr intensiv untersucht. Wa¨hrend auf dem
Gebiet der Mo/W-Komplexe wichtige Intermediate der zyklischen Reduktion von N2
zu NH3 isoliert wurden, ist die Situation bei den Eisen-Komplexen weniger eindeutig.
Im Allgemeinen gilt, dass eine ausreichende Aktivierung des N2-Liganden in Eisen-
Komplexen nur erreicht werden kann, wenn das Metallzentrum niedervalent und ko-
ordinativ ungesa¨ttigt ist, oder wenn mehrere Metallzentren beteiligt sind.
[74]
Auch ist
die Bindung eines stark π-sauren N2-Liganden und spa¨ter im Verlauf der Reduktion
eines stark π-basischen Nitrido-Liganden (N3−) an einem Eisen-Zentrum eine große
Herausforderung.
[75]
So bauen viele Systeme darauf auf, dass die N−N-Bindungsspaltung
in Form einer Disproportionierung von N2Hx-Spezies nicht Teil der eigentlichen Re-
duktion von N2 am Eisen-Komplex ist. Erst ku¨rzlich wurde eine Reihe von hochvalen-
ten Eisen-Komplexen beschrieben, die in der Lage sind Imido- oder Nitrido-Liganden
zu stabilisieren.
[76–79]
Ausgehend von einem dreifach koordinierten, einkernigen Eisen-
Komplex konnten Holland et al. einen vierkernigen Komplex herstellen, dessen Fe3N2-
Kern zwei Nitride entha¨lt. Sie reduzierten dafu¨r das Edukt unter Stickstoffatmospha¨re
mit Kalium-Graphit, wobei die N≡N-Dreifachbinding komplett gebrochen wurde. Durch
Behandlung des Produktes mit H2 oder Sa¨uren konnte schließlich Ammoniak erzeugt
werden.
[50]
Eine zyklische, katalytische Reduktion von N2 zu NH3 unter milden Bedin-
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gungen an einem Eisen-Katalysator ist jedoch noch nicht realisiert worden.
Komplexe der fru¨hen U¨bergangsmetalle mit Relevanz zur synthetischen Stickstoff-
fixierung basieren vor allem auf Titan, Zirconium, Hafnium, Vanadium, Tantal und
Chrom.
[74,80–84]
Mit Metallen der Gruppen 4 und 5 handelt sich dabei hauptsa¨chlich um
zweikernige Komplexe in denen ein N2-Ligand in side-on verbru¨ckendem Modus koor-
diniert. Der Ligand ist dadurch deutlich sta¨rker aktiviert als in den beschriebenen Mo-
lybda¨n-, Wolfram- und Eisen-Komplexen. Mit Vanadium und Chrom gibt es hingegen
auch einkernige Komplexe, die einen schwach bis moderat aktivierten end-on terminal
koordinierten N2-Liganden enthalten.
[85]
Fu¨r die katalytische Ammoniakerzeugung spie-
len derartige Komplexe keine Rolle.
Komplexe der spa¨ten U¨bergangsmetalle mit koordiniertem N2 sind fu¨r Ruthenium,
Osmium, Cobalt, Iridium und Nickel bekannt.
[74]
Wegen niedrigerer d -Orbital-Energien
(und damit einem geringeren Ru¨ckbindungsvermo¨gen) findet man hier zumeist eine re-
lativ geringe Aktivierung des N2-Liganden, was sich in ku¨rzeren NN-Bindungsla¨ngen
widerspiegelt. Die Darstellung und Untersuchung einiger Ruthenium-Verbindungen ist
interessant, da diese Verbindungen oft stabiler als analoge Eisen-Komplexe sind.
[86,87]
2.2. Aufgabenstellung
Aus den umfangreichen Arbeiten der letzten Jahrzehnte auf dem Gebiet der syntheti-
schen Stickstofffixierung ist bekannt, dass die Bindungsverha¨ltnisse und die Aktivierung
des N2-Liganden in großem Maße von den Eigenschaften des Liganden in trans-Position
abha¨ngen. Es sind folgende Effekte der Liganden trans-sta¨ndig zum N2-Liganden zu
unterscheiden:
• σ-Donoren bewirken allgemein durch Verschiebung von Elektronendichte zum Me-
tall, dass die Mo−N2-Ru¨ckbindung in antibindende Orbitale des N2-Liganden
versta¨rkt wird. Dadurch wird die N≡N-Bindung geschwa¨cht.
• Sehr starke σ-Donoren bewirken durch ihren sta¨rkeren Trans-Einfluss eine Aufwei-
tung der Mo−N2-Bindung und erschweren damit die Mo−N2-Ru¨ckbindung, wirken
also nur noch begrenzt aktivierend.
• π-Akzeptoren ziehen durch ihre bessere Fa¨higkeit zur Ru¨ckbindung Elektronen-
dichte aus dem Metall ab. Diese steht dann nicht mehr zur Verfu¨gung fu¨r die
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Mo−N2-Ru¨ckbindung. Die Aktivierung des N2-Liganden wird verringert. Des Wei-
teren wird durch den Trans-Einfluss die Mo−N2-Bindungsla¨nge vergro¨ßert. Die
daraus resultierende schwa¨chere U¨berlappung von Ligand- und Metallorbitalen
fu¨hrt ebenfalls zu einer schwa¨cheren Aktivierung.
Die Auswirkung von σ-Donoren und π-Akzeptoren in a¨quatorialer Position auf die
elektronische Situation der Mo−N2-Einheit folgt den gleichen Trends, ist aber wesentlich
schwa¨cher ausgepra¨gt. Der trans-Einfluss a¨quatorialer Liganden spielt dagegen eine Rolle
fu¨r die Bindungsstabilita¨t des/der Coliganden. Am Beispiel des Schrock-Systems lassen
sich diese Effekte sehr gut verdeutlichen: Der trans-sta¨ndige Amin-Donor gilt als mittel-
starker σ-Donor und hat keine ausgepra¨gten π-Akzeptor-Eigenschaften. Er begu¨nstigt in
geringem Maße die Mo→N2-Ru¨ckbindung und la¨sst eine kurze Mo−N2-Bindungsla¨nge
zu. Die drei a¨quatorialen Amid-Gruppen sind hingegen starke π-Donoren und bewirken
(besonders im Zusammenhang mit den verdrillten Terphenylgruppen) eine Versta¨rkung
der Mo−N2-Ru¨ckbindung und damit der N2-Aktivierung.
[54]
Daraus leitet sich ab, dass die Stabilita¨t eines N2-Komplexes ebenso wie die Akti-
vierung des N2-Liganden maßgeblich von der Beschaffenheit der Koordinationsspa¨hre
des zentralen Metalls abha¨ngt. Mit entsprechenden Kenntnissen u¨ber den Einfluss der
verschiedenen Liganden (Art des Donor-Elements, Substitutions des Donors, Anzahl
der Donoren, Einschra¨nkungen durch ein mehr oder weniger flexibles Ru¨ckgrat usw.)
ko¨nnten dann Komplexe dargestellt werden, die neue Einblicke in die Mechanismen der
synthetischen Stickstofffixierung gewa¨hren.
2.2.1. Komplexe mit anionischen Silyl-Liganden
Bei Chatt-Systemen, die aus tripodalen Phosphin-Komplexen aufgebaut sind, steht auf
Grund der erzwungenen facialen Koordination in trans-Position zum N2-Liganden ein
Phosphin-Donor. Phosphin-Liganden ko¨nnen abha¨ngig von ihren Substituenten sowohl
als σ-Donoren (Alkyl-Phosphine) als auch als π-Akzeptoren (Aryl-Phosphine) wirken.
Entsprechend stellen z. B. Dimethylphosphin-Gruppen eine relativ starke Donor-Gruppe
dar. Eine weitere Erho¨hung des σ-Donor-Vermo¨gens ko¨nnte erreicht werden, indem man
nicht nur elektronenreiche Gruppen mit freien Elektronenpaaren verwendet, sondern
eine formale negative Ladung einfu¨hrt, also eine anionische Koordination ermo¨glicht.
Ein großer Nachteil dieses Konzepts ist sicherlich die hohe Basizita¨t solcher Gruppen
und eine entsprechend hohe Empfindlichkeit gegenu¨ber Sa¨uren. So nimmt man beispiels-
weise an, dass das Schrock-System nach wenigen Turnovers eine Protonierung der Amid-
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Stickstoffatome erleidet, eine Dekoordination erfolgt und es dann nicht mehr katalytisch
wirken kann.
[54,88,89]
Daher ist an dieser Stelle die Verwendung eines anderen Heteroatoms
interessant. Deshalb wird in dieser Arbeit die Verwendung von anionisch koordinierenden
Silyl-Liganden dargestellt. Silyl-Anionen ko¨nnen formal durch die Deprotonierung einer
Si−H- oder durch die Metallierung einer Si−Cl-Gruppe (Umpolung) erzeugt werden.
Beide Ansa¨tze wurden in dieser Arbeit verfolgt:
R3SiH
R3SiCl
+ BuLi
- BuH
+ 2 Li
- 
LiCl
R3Si-         Li+
2.2.2. Komplexe mit siliciumzentrierten Phosphin-Liganden
Als zweites Thema werden in dieser Arbeit Tripod-Liganden vorgestellt, deren Donor-
Eigenschaften nicht durch die Substitution eines Phosphin-Donors durch einen anderen
Heteroatom-Donor, sondern durch die Substitution der Reste an einem Phosphin-Donor
variiert wurden. Es musste hierfu¨r ein Zugang zu einem Set aus entsprechend gestaltba-
ren PPP -Liganden gefunden und darauf aufbauend eine verla¨ssliche Mo¨glichkeit zur Me-
tallierung dieser Liganden mit Molybda¨n und zur Charakterisierung der resultierenden
Komplexe erarbeitet werden. Die anschließende Reduktion zu Distickstoff-Komplexen
und deren Charakterisierung sowie die Suche nach Prinzipien, Trends und Mechanismen
bei der Bildung solcher Verbindungen werden diskutiert.
Besonders im Hinblick auf die Synthese und Koordination pentapodaler Liganden, die
zwangsla¨ufig mehrere unterschiedlich substituierte Phosphin-Donoren enthalten, ist es
von essentieller Bedeutung, das bevorzugte Koordinationsverhalten der verschiedenen
Phosphine einscha¨tzen zu ko¨nnen. Die Untersuchungen und Ergebnisse dieser Arbeit
ko¨nnten entsprechend hilfreich sein, um ein rationales Design fu¨r den sehr anspruchsvol-
len Aufbau von definierten Komplexen mit pentadentaten Liganden zu entwickeln.
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3. Durchgefu¨hrte Synthesen
3.1. Anionische Silyl-Liganden
3.1.1. Versuchte Darstellung von
Dichlormethylsilyl(dimethylmethoxysilyl)methan (1)
Me3Si(OMe)
1. tBuLi
2. MeSiCl3
Cl2MeSi
SiMe2OMe
1
Zu einer Lo¨sung von 5.00 g (48.0 mmol) Methoxytrimethylsilan in 20 ml Pentan wur-
den bei -78 ◦C 32.5 ml 1.5 m (48.8 mmol) t-BuLi in Pentan gegeben und 2 h in der Ka¨lte
geru¨hrt. Nach Aufwa¨rmen wurde die Lo¨sung in einen Tropftrichter u¨berfu¨hrt und u¨ber
30 min zu einer Lo¨sung aus 20 ml Trichlormethylsilan in 40 ml Diethylether und 30 ml
Pentan getropft. Anschließend wurde 4 h geru¨hrt, i. Vak. auf ca. 25 ml eingeengt und der
Ansatz u¨ber Nacht stehen gelassen, um vom abgesetzten Lithiumchlorid abdekantieren
zu ko¨nnen. Das Dekantat wurde fraktionierend destilliert, wobei nach dem Abdestillie-
ren von u¨berschu¨ssigem Chlortrimethylsilan bei einer Kopftemperatur von 90–95 ◦C bei
30 mbar 3.77 g eines klaren O¨ls u¨bergingen. Die Analytik des Materials mittels 1H-,
13C-, 29Si-, 31P- und korrelierten NMR-Spektren ergab, dass es sich um eine Vielzahl
von siliciumhaltigen Verbindungen handelte und nicht um isoliertes 1.
3.1.2. Versuchte Darstellung von
Dichlormethylsilyl(dimethylethoxysilyl)methan (2)
Me3Si(OEt)
1. tBuLi
2. MeSiCl3
Cl2MeSi
SiMe2OEt
2
Zu einer Lo¨sung von 5.00 g (42.3 mmol) Ethoxytrimethylsilan in 25 ml Pentan wurden
bei -78 ◦C 30 ml 1.5 m (45 mmol) t-BuLi in Pentan gegeben und 2 h in der Ka¨lte geru¨hrt.
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Nach Aufwa¨rmen wurde die Lo¨sung in einen Tropftrichter u¨berfu¨hrt und u¨ber 30 min zu
einer -78 ◦C kalten Lo¨sung aus 16 g Trichlormethylsilan in 8 ml Diethylether und 25 ml
Pentan getropft. Anschließend wurde die Ku¨hlung entfernt und 40 h geru¨hrt, i. Vak. auf
ca. 25 ml eingeengt und der Ansatz u¨ber Nacht stehen gelassen um vom abgesetzten
Lithiumchlorid abdekantieren zu ko¨nnen. Das Dekantat wurde fraktionierend destilliert,
wobei kein 2 isoliert werden konnte.
3.1.3. Versuchte Darstellung von Bis(diphenylphosphinomethyl)-
methylsilyl(dimethylmethoxysilyl)methan (3)
2 LiCH2PPh2*TMEDA
Cl2MeSi
SiMe2OMe
PPh2
Si
PPh2
SiMe2OMe
1 3
Es wurden 1.48 g LiCH2PPh2*TMEDA (4.6 mmol) in 15 ml Pentan suspendiert und
dazu 500 mg (2.3 mmol) 1 gegeben. Nach Zugabe des Silans klarte die Suspension
sofort auf. Nach Ru¨hren u¨ber 30 min konnte das entstandene Salz abgefrittet und das
Filtrat auf wenige Milliliter eingeengt werden. Durch die Zugaben von 5 ml Methanol
wurde u¨berschu¨ssiges Edukt neutralisiert. Anschließend wurde das Lo¨sungsmittel i.Vak.
entfernt und versucht, den Ru¨ckstand mittels Sa¨ulenchromatographie (EtOAc:Hexan
1:1, Rf ≈ 0.9) an neutralem Aluminiumoxid bzw. HPLC zu reinigen. Die Analytik
des Materials mittels 1H-, 13C-, 29Si-, 31P- und korrelierten NMR-Spektren ergab, dass
es sich um viele unspezifische phosphorhaltige Fragmente handelte. Ein Auftreten der
charakteristischen Resonanzen fu¨r die aromatischen bzw. fu¨r die den Siliciumatomen
benachbarten Kernen konnte nicht beobachtet werden. Es konnte kein 3 isoliert werden.
3.1.4. Synthese von 1,3-Diphenylphosphino-2-(chlormethyl)-2-
methylpropan (4)
Cl
Cl
Cl
PPh2
PPh2
Cl
2 LiPPh2
4
Zu einer Lo¨sung aus 7.50 g (40.3 mmol) Diphenylphosphin in 70 ml THF wurden
langsam und unter Eisku¨hlung 22.5 ml 1.9 m (42.8 mmol) n-BuLi in Hexan gegeben. Die
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entstandene rote Lo¨sung wurde zu einer -78 ◦C kalten Lo¨sung aus 3.54 g (20.2 mmol) 1,3-
Dichlor-2-(chlormethyl)-2-methylpropan in 40 ml THF gegeben und 60 min in der Ka¨lte
geru¨hrt. Nach Aufwa¨rmen auf RT wurde 3 h refluxiert und weitere 24 h bei RT geru¨hrt.
Die hellgelbe Lo¨sung wurde mit 40 ml Wasser gequencht, das Volumen i. Vak. auf wenige
Milliliter reduziert und der Ru¨ckstand mit 3x20 ml Diethylether extrahiert und die org.
Phasen vereinigt. Das Lo¨sungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das zuru¨ckbleibende
gelbliche O¨l mittels Sa¨ulenchromatographie an Kieselgel (Toluol:Hexan 1:1, Rf ≈ 0.5)
gereinigt. Es wurden 2.54 g (5.3 mmol, 26 % Ausbeute) 4 als farbloses O¨l erhalten, das in
einigen Fa¨llen nach la¨ngerem Stehen auskristallisierte. Die Vorschrift ist eine Variation
einer von Muth, Huttner et al. beschriebenen.
[90]
Elementaranalyse
gemessen C: 73.34 H: 6.15
berechnet C: 73.68 H: 6.69
3.1.5. Synthese von Isobutyldimethylsilan (5)
HSiMe2Cl, Mg
Cl SiMe2H
5
Zu 10.5 g (111 mmol) Dichlormethylsilan und 2.596 g (106 mmol) Magnesiumspa¨nen
in 35 ml THF wurden einige Tropfen Isobutylchlorid gegeben, vorsichtig zum Sieden
erhitzt und 0.2 ml Dibromethan zugegeben. Tru¨bung, heftiges Sieden und ausfallende
Magnesiumsalze zeigten ein Anspringen der Reaktion an. Nach Abku¨hlen und Ru¨hren
u¨ber Nacht wurde mit 20 ml Wasser hydrolysiert, mit 3x20 ml Diethylether extrahiert,
die organischen Phasen vereinigt, u¨ber MgSO4 getrocknet und fraktionierend destilliert.
Bei einer Kopftemperatur von 70–90 ◦C ging 5 als farblose Flu¨ssigkeit u¨ber.
IR (Film) / cm−1: 2956 2930 2873 (C-H) 2112 (Si-H).
1H-NMR (400 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 4.19 (dsext, J = 7.1 Hz, J = 3.7 Hz, 1H,
Si-H ), 1.79 (tsext, J = 3.5 Hz, J = 6.6 Hz, 1H, CH ), 1.01 (d, J = 6.6 Hz, 6H, CH(CH 3)2),
0.58 (dd, J = 3.5 Hz, J = 7.1 Hz, 2H, CH 2), 0.10 (d, J = 3.8 Hz, 6H Si(CH 3)2) ppm.
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3.1.6. Synthese von 1,3-Diphenylphosphino-2-
((dimethylsilyl)methyl)-2-methylpropan HSiP2 (6)
PPh2
PPh2
SiMe2H
HSiMe2Cl, Mg
PPh2
PPh2
Cl
4 6
Zu 2.0 ml (15.7 mmol) Chlordimethylsilan und 410 mg (16.9 mmol) Magnesiumspa¨nen
in 40 ml THF wurden 0.15 ml Dibromethan zum Aktivieren des Metalls gegeben. Da
kein Anspringen der Reaktion zu erkennen war, wurde bis zum Ru¨ckfluss erhitzt und
u¨ber 4 h in der Hitze 1.7 g (3.6 mmol) 4 gelo¨st in 12 ml THF zugetropft. Da eine
DC-Kontrolle ergab, dass 4 noch nicht vollsta¨ndig umgesetzt war, wurde ein weiterer
ml (7.85 mmol) Chlordimethylsilan zugegeben und weitere 2 h refluxiert. Anschließend
wurde abku¨hlen gelassen und u¨ber Nacht weiter geru¨hrt. Die Reaktion wurde durch
Zugabe von 50 ml Wasser gequencht und mit 5x10 ml Diethylether extrahiert. Die org.
Phasen wurden vereinigt und das Lo¨sungsmittel i. Vak. entfernt. Der Ru¨ckstand wurde
mittels Sa¨ulenchromatographie an Kieselgel (Toluol:Pentan 1:1, Rf ≈ 0.6) gereinigt. Es
wurden 725 mg (1.5 mmol, 40 % Ausbeute) 6 als farbloser Feststoff erhalten.
Elementaranalyse
gemessen C: 73.90 H: 7.90
berechnet C: 74.67 H: 7.28
IR (KBr) / cm−1: 2111 (Si-H), 1481 1433 (PPh).
1H-NMR (400 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 7.63–7.59 7.16–7.07 (m, 20H, Harom), 4.27
(tsept, J = 3.3 Hz, J = 3.7 Hz, 1H, Si-H ), 2.70 (pseudo dq, J = 3.37 Hz, J = 14.2,
4H, CH 2-PPh2), 1.28 (d, J = 3.3 Hz, 2H, CH 2-SiMe2H), 1.24 (s, 3H, CH 3), 0.03 (d,
J = 3.7 Hz, 6H, Si(CH 3)2) ppm.
13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 140.6 133.3 128.4 (Carom), 44.8
(CH2-PPh2), 38.0 (C -CH3), 30.9 (C-CH3), 1.2 (CH2-SiMe2H), -2.6 (Si(CH3)2) ppm.
29Si{1H} INEPT NMR (79 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = -19.5 (dsept,
1J = 182 Hz,
2J = 6.7 Hz, Si(CH3)2H) ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, C6D6, 300 K): δ = -23.6 (s, PPh2) ppm.
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3.1.7. Synthese von Methylisonitril (7)
O
N
H
p-TsOH
Me N C
7
In 75 ml frisch u¨ber Zinkstaub destilliertem Chinolin wurden 44.2 g p-Toluolsulfon-
sa¨ure gelo¨st und auf 80 ◦C erwa¨rmt. Der Druck wurde auf 20 mbar eingestellt und
8.6 ml N -Methylformamid so zugetropft, dass der Ansatz leicht siedete. Das flu¨chtige
Methylisonitril wurde in einem Sammelkolben bei 77 K ausgefroren. Nach abgeschlosse-
ner Reaktion wurde das Rohprodukt aufwa¨rmen gelassen und mittels fraktionierender
Destillation gereinigt. Bei einer Kopftemperatur von 60 ◦C ging 7 als farblose Flu¨ssigkeit
u¨ber. Auf eine weitere Charakterisierung wurde auf Grund des extrem unangenehmen
Geruchs und der hohen Flu¨chtigkeit der Verbindung abgesehen.
[91,92]
3.1.8. Versuchte Synthese von 1,3-Diphenylphosphino-2-((diphenyl-
silyl)methyl)-2-methylpropan (9)
PPh2
PPh2
SiPh2H
HSiPh2Cl, Mg
PPh2
PPh2
Cl
4 9
Zu 2.5 ml (15.6 mmol) Chlordiphenylsilan und 450 mg Magnesiumspa¨nen in 15 ml
THF wurden 0.1 ml Dibromethan zum Aktivieren des Metalls gegeben. Da kein An-
springen der Reaktion zu erkennen war, wurde bis zum Ru¨ckfluss erhitzt und u¨ber 4 h
in der Hitze 750 mg (1.58 mmol) 4 gelo¨st in 5 ml THF zugetropft. Anschließend wurde
abku¨hlen gelassen und u¨ber Nacht weiter geru¨hrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe
von 50 ml Wasser gequencht und mit 5x10 ml Diethylether extrahiert. Die org. Pha-
sen wurden vereinigt und das Lo¨sungsmittel i. Vak. entfernt. Der Ru¨ckstand wurde
mittels Sa¨ulenchromatographie an Kieselgel (Toluol:Pentan 1:1, Rf ≈ 0.75) gereinigt.
Nach Entfernen des Lo¨sungsmittels i. Vak. wurde ein farbloser Feststoff erhalten. Es
wurde versucht diesen mittels MIR- und NMR-Spektroskopie zu charakterisieren. Das
MIR-Spektrum der Substanz zeigte neben einer Si-H-Bande die typischen Merkmale von
phenylsubstituierten Heteroatomen. Da das 31P{1H CPD}-NMR keine Resonanzen zeig-
te und das 1H-NMR-Spektrum neben aromatischen Protonen nur Si-H -Protonen zeigte,
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muss davon ausgegangen werden, dass das Homokupplungsprodukt Tetraphenyldisilan
(8) und nicht 9 entstanden ist.
Elementaranalyse
gemessen C: 78.11 H: 6.80
berechnet (Ph2(H)Si-Si(H)Ph2) C: 78.63 H: 6.05
IR (KBr) / cm−1: 2119 (Si-H), 1483 1426 (SiPh).
1H-NMR (400 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 7.65–7.63 7.16–7.12 (m, 20H, Harom), 5.54
(s, 2H, Si-H ) ppm.
3.1.9. Synthese von Diallylmethylsilan (10)
HSiMeCl2, MgBr
SiH
10
Zu 3.09 g Magnesiumspa¨nen in 5 ml THF wurde eine Lo¨sung von 6.54 g (56.9 mmol)
Dichlormethylsilan und 9.58 g (79.2 mmol) Allylbromid in 50 ml THF so zugetropft, dass
der Ansatz leicht siedete. Anschließend wurde weitere 6 h refluxiert, danach 40 ml Wasser
zugegeben, mit 3x20 ml Diethylether extrahiert, die organischen Phasen vereinigt und
u¨ber MgSO4 getrocknet. Das Lo¨sungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Ru¨ckstand
fraktionierend destilliert. Bei einer Kopftemperatur von 120 ◦C ging 10 als farblose
Flu¨ssigkeit u¨ber.
[93]
IR (KBr) / cm−1: 2122 (Si-H).
3.1.10. Synthese von Bis(3-diphenylphosphinopropyl)methylsilan
(11)
SiHSiH HPPh2, AIBN, PPh2Ph2P
10 11
hν, ∆
Es wurden 2.23 g (17.7 mmol) Diallymethylsilan (10) und 6.57 g (35.4 mmol, 2 A¨quiv.)
Diphenylphosphin in einem Quarzkolben unter Stickstoffatmospha¨re mit einer 150 W
Xenonbogenlampe bestrahlt. Dabei wurde der Kolben von außen mit Druckluft geku¨hlt,
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sodass der Ansatz gerade nicht siedete. Nachdem sich ein Temperaturgleichgewicht
eingestellt hatte, wurde der Kolben verschlossen. Es wurde insgesamt u¨ber 9 d be-
strahlt, wobei an den letzten drei Tagen je eine Mikrospatelspitze AIBN (2,2’-Azobis-
(2-methylpropionitril)) zugegeben wurde. Die anfangs klare Reaktionsmischung wurde
im Verlauf der Reaktion zunehmend tru¨ber und dickflu¨ssiger. Eventuell nicht umgesetz-
tes Ausgangsmaterial wurde i. Vak. entfernt und 11 quantitativ als za¨hflu¨ssiges O¨l er-
halten. Die Vorschrift ist eine Variation einer von Joslin, Stobart et al. beschriebenen.
[94]
Elementaranalyse
gemessen C: 73.61 H: 7.43
berechnet C: 74.67 H: 7.28
IR (KBr) / cm−1: 2103 (Si-H), 1481, 1434 (PPh).
1H-NMR (400 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 7.54–7.49 7.19–7.12 (m, 20H, Harom), 3.98
(pseudo pt, J = 3.37 Hz, J = 3.41 1H, Si-H ) 2.11-2.05 1.65-1.55 0.80-0.65 (m, 12H),
-0.07 (d, 3H, J = 3.7 Hz) ppm.
13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 132.9 128.5 128.4 (Carom), 32.1
21.4 14.6 (CH2), -6.5 (Si-CH3) ppm.
29Si{1H} INEPT NMR (79 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = -11.9 (m, Si(CH3)H) ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, C6D6, 300 K): δ = -16.6 (s, PPh2) ppm.
3.1.11. Synthese von (2-Bromphenyl)diphenylphosphin (12)
Pd(PPh3)4, NEt3
I
Br
PPh2
Br
+  HPPh2
12
Zu einer Lo¨sung von 14.49 g (52.8 mmol) 1-Brom-2-Iodbenzol in 95 ml Toluol wurden
9.83 g (52.8 mmol) Diphenylphosphin, 6.14 g (60.7 mmol) Triethylamin und 244 mg
(0.211 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0) gegeben. Die orangefarbene Lo¨-
sung wurde auf 80 ◦C erhitzt und 15 h geru¨hrt, wobei ein farbloser Feststoff ausfiel.
Nach Abku¨hlen auf Raumtemperatur wurde das Lo¨sungsmittel i. Vak. entfernt und der
Ru¨ckstand in 80 ml Dichlormethan aufgenommen. Die Lo¨sung wurde mit 2x50 ml Was-
ser gewaschen und die organische Phase u¨ber MgSO4 getrocknet. Anschließend wurde
durch eine kurze Kieselgelsa¨ule filtriert, mit 40 ml Dichlormethan nachgewaschen, das
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Lo¨sungsmittel i.Vak. entfernt und so 16.6 g (48.7 mmol, 92% Ausbeute) 12 als farbloser
Feststoff erhalten.
[95]
Elementaranalyse
gemessen C: 63.55 H: 4.20
berechnet C: 63.37 H: 4.14
1H-NMR (400 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 7.38–7.32 7.03 6.88 6.77 6.69 (m, 14H,
Harom) ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, C6D6, 300 K): δ = -4.09 (s, PPh2) ppm.
3.1.12. Synthese von Tris(o-(diphenylphosphino)phenyl)silan
HSiPPh3 (13)
1. BuLi
2. HSiCl3
PPh2
Br
SiH
Ph2P
PPh2
PPh2
12 13
Eine Lo¨sung von 9.98 g (29.3 mmol) 12 in 50 ml Diethylether wurde auf ca. -90 ◦C
gebracht und unter Ru¨hren langsam 11.7 ml 2.5 m (29.2 mmol) n-BuLi zugetropft. Es
wurde weitere 30 min in der Ka¨lte geru¨hrt, wobei sich die Lo¨sung dunkelrot fa¨rbte
und tru¨b wurde. Anschließend wurde auf Raumtemperatur aufwa¨rmen gelassen, wobei
die Fa¨rbung schwa¨cher wurde und weiterer Feststoff ausfiel. Das Lo¨sungsmittel wurde
i. Vak. entfernt und die lithiierte Verbindung in 100 ml Toluol aufgenommen. Die re-
sultierende rot-braune Lo¨sung wurde erneut auf ca. -90 ◦C gebracht und in der Ka¨lte
1.33 g (9.82 mmol) Trichlorsilan zugegeben. Die Lo¨sung wurde auf Raumtemperatur
aufwa¨rmen gelassen und weitere 60 min geru¨hrt, bevor sie in ein verschließbares PFA-
Reaktionsgefa¨ß u¨berfu¨hrt wurde. Es wurde 17 h bei 109 ◦C gehalten, abku¨hlen gelas-
sen und die rot-orangefarbene Lo¨sung durch eine kurze Kieselgelsa¨ule filtriert um den
bra¨unlichen Feststoff abzutrennen. Es wurde mit 50 ml Toluol nachgewaschen und das
nun klare Filtrat i. Vak. vom Lo¨sungsmittel befreit. Der Ru¨ckstand wurde mit 3x10 ml
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n-Hexan gewaschen und getrocknet. Es wurden 5.26 g (6.5 mmol, 66 % Ausbeute) 13
als farbloser Feststoff erhalten.
[96]
Elementaranalyse
gemessen C: 80.82 H: 5.43
berechnet C: 79.78 H: 5.33
IR (KBr) / cm−1: 2170 (Si-H).
1H-NMR (400 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 7.71–7.67 (m, 3H, Harom), 7.42–7.39 (m,
3H, Harom), 7.32–7.27 (m, 12H, Harom), 7.14–7.10 7.09–7.02 (m, 25H, Harom, Si-H ) ppm.
13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 144.88 (d, J = 11.7 Hz), 143.84
(t, J = 4.2 Hz), 143.37 (t, J = 4.0Hz), 138.22 (d, J = 14.7 Hz), 137.97 (d, J = 12.9 Hz)
134.09, 133.95 (d, J = 19.2 Hz), 129.80, 129.08, 128.22 (d, J = 6.6 Hz) ppm.
29Si{1H CPD}-NMR (79 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = -31.09 (q, J = 24.7 Hz, SiH)
ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, C6D6, 300 K): δ = -10.30 (s, PPh2) ppm.
3.1.13. Synthese von Bis(o-(diphenylphosphino)phenyl)methylsilan
PSiHP (14)
1. BuLi
2. HSiMeCl2
PPh2
Br
SiH
PPh2PPh2
12 14
Eine Lo¨sung von 3.00 g (8.79 mmol) 12 in 45 ml Diethylether wurde auf ca. -90 ◦C
gebracht und unter Ru¨hren langsam 3.52 ml 2.5 m (8.79 mmol) n-BuLi zugetropft. Es
wurde weitere 30 min in der Ka¨lte geru¨hrt, wobei sich die Lo¨sung rot-orangefarben
fa¨rbte und tru¨b wurde. Anschließend wurde auf Raumtemperatur aufwa¨rmen gelassen,
wobei die Fa¨rbung schwa¨cher wurde und weiterer Feststoff ausfiel. Das Lo¨sungsmittel
wurde i. Vak. entfernt und die lithiierte Verbindung in 40 ml Toluol aufgenommen. Die
resultierende rot-braune Lo¨sung wurde erneut auf ca. -90 ◦C gebracht und in der Ka¨lte
506 mg (4.395 mmol) Dichlormethylsilan zugegeben. Die Lo¨sung wurde auf Raumtem-
peratur aufwa¨rmen gelassen und weitere 60 min geru¨hrt, bevor sie in ein verschließbares
PFA-Reaktionsgefa¨ß u¨berfu¨hrt wurde. Es wurde 17 h bei 95 ◦C gehalten, abku¨hlen ge-
lassen und die orangefarbene Lo¨sung durch eine kurze Kieselgelsa¨ule filtriert um den
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farblosen Feststoff abzutrennen. Es wurde mit 20 ml Toluol nachgewaschen und das
nun klare Filtrat i. Vak. vom Lo¨sungsmittel befreit. Der Ru¨ckstand wurde mit 3x10 ml
n-Hexan gewaschen und getrocknet. Es wurden 1.59 g (2.91 mmol, 64 % Ausbeute) 14
als farbloser Feststoff erhalten.
[96,97]
Elementaranalyse
gemessen C: 78.35 H: 5.99
berechnet C: 78.42 H: 5.69
IR (KBr) / cm−1: 2142 (Si-H).
3.1.14. Herstellung und Quantifizierung von
Silyllithium-Verbindungen
2 LiPhMe2Si Cl + LiClPhMe2Si Cl
Die Herstellung von Silyllithium-Verbindungen aus Chlorsilanen wurde durch die Re-
aktion mit metallischem Lithium erreicht. Beispielhaft ist hier die Synthese ausgehend
von Chlordimethylphenylsilan mit Lithium beschrieben:
Unter Paraffino¨l gelagerte Lithiumstangen wurden mit einem Messer von der teilweise
stark angelaufenen Oberfla¨che befreit und das O¨l durch Waschen mit Hexan entfernt.
Unter Hexan wurde das nun blanke Metall abgewogen und in 2–3 mm große Spa¨ne
zerkleinert. 200 mg (28.8 mmol) derart behandeltes Lithium wurden mit 10 ml THF
u¨berschichtet und 600 mg (3.5 mmol) Chlordimethylphenylsilan zugegeben. In einigen
Fa¨llen zeigte eine Rotfa¨rbung des Ansatzes die spontan einsetzende Lithiierung an. Bei
ausbleibender spontaner Reaktion wurde der Ansatz vorsichtig erwa¨rmt oder mit Ultra-
schall behandelt. Um eine vollsta¨ndige Lithiierung des Chlorsilans zu gewa¨hrleisten,
wurde der Ansatz u¨ber Nacht geru¨hrt.
Zur Bestimmung des tatsa¨chlichen Gehaltes der Silyllithium-Verbindung wurde das
von Whitesites et al. modifizierte Verfahren der Doppeltitration angewendet (siehe Ab-
bildung 4.7).
[98–100]
Hierbei wird zuerst 1.0 ml der u¨berstehenden roten SiLi-Lo¨sung in
20 ml Wasser gegeben (Titration 1 ) und anschließend die Gesamtmenge entstandener
Base durch Titration mit 0.1 m HCl gegen Phenolphthalein bestimmt. Bei dieser Ti-
tration wird nicht nur die gewu¨nschte Silyllithium-Verbindung erfasst, sondern auch
unvermeidbarerweise vorhandene Reste an Metallhydroxiden und Oxiden. Daher wird
erneut 1.0 ml der u¨berstehenden SiLi-Lo¨sung entnommen und in 5 ml Dibromethan ge-
geben. Nach kurzem Umschwenken werden 10 ml Wasser zugegben (Titration 2 ). Da so
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ausschließlich die lithiierte Verbindung gequencht wird, kann nun durch eine weitere Ti-
tration die Menge der Metallhydroxide und Oxide allein bestimmt werden. Die Differenz
ergibt den effektiven Gehalt der Silyllithium-Verbindung.
3.1.15. Synthese von 3-Diphenylphosphino-2-
(diphenylphosphinomethyl)propionsa¨ure (15)
O OH
Br Br
1. NaH
2. LiPPh2
3. H+ / H2O
O OH
PPh2 PPh2
15
Es wurden 4.59 g (18.7 mmol) 3-Brom-2-(brommethyl)propionsa¨ure in 40 ml THF
gelo¨st. Unter Eisku¨hlung wurde eine Suspension von 451 mg (18.8 mmol) Natriumhydrid
in 40 ml THF so zugegeben, dass es zu einer ma¨ßig starken Reaktion und Schaumbildung
kam. In einem weiteren Kolben wurden 6.95 g (37.3 mmol) Diphenylphosphin in 20 ml
THF gelo¨st und langsam 16.4 ml 2.5 m (41.0 mmol) n-BuLi in Hexan zugegeben. Die
rote LiPPh2-Lo¨sung wurde u¨ber einen Zeitraum von 30 min zu der weiterhin geku¨hlten
Suspension des erzeugten Carboxylats gegeben. Ein Voranschreiten der Reaktion konnte
durch die immer la¨nger dauernde Entfa¨rbung an der Eintropfstelle beobachtet werden.
Nach erfolgter Zugabe wurde die Ku¨hlung entfernt und weitere 16 h geru¨hrt. War danach
immer noch eine signifikante Fa¨rbung des Ansatzes zu erkennen, wurde fu¨r ca. 20 min
refluxiert und weitere 4 h geru¨hrt. Anschließend wurde das Volumen des Ansatzes i. Vak.
auf wenige Milliliter reduziert, 70 ml Wasser zugegeben und mit verd. Salzsa¨ure auf einen
pH-Wert von 3–4 eingestellt. Es wurde mit 4x20 ml Dichlormethan extrahiert und dann
die vereinigten org. Phasen mit 2x40 ml Wasser (pH-Wert von 2) gewaschen. Die org.
Phase wurden u¨ber Magnesiumsulfat getrocknet, durch eine kurze Kieselgelsa¨ule filtriert
und das Lo¨sungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde 15 als gelbliches, hochviskoses O¨l
erhalten und ohne weitere Charakterisierung und Bestimmung der Ausbeute eingesetzt.
Elementaranalyse
gemessen C: 73.92 H: 6.21
berechnet C: 73.68 H: 5.74
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IR (KBr) / cm−1: 1703 (COO), 1480 1433 (PPh).
3.1.16. Synthese von 3-Diphenylphosphino-2-
(diphenylphosphinomethyl)propan-1-ol (16)
1. LiAlH4
2. H+ / H2O
OH
PPh2 PPh2
O OH
PPh2 PPh2
15 16
Es wurden 708 mg (18.7 mmol, 33% xs.) Lithiumaluminiumhydrid in 20 ml Diethyl-
ether suspendiert und langsam eine Lo¨sung von 8.52 g (18.7 mmol) nicht weiter aufge-
reinigtem 15 in 20 ml THF so zugegeben, das die Schaumbildung kontrollierbar war.
Es wurde 60 min refluxiert und nach Abku¨hlen vorsichtig erst 10 ml Wasser, dann
konz. HCl bis zu einem pH-Wert von 3 zugegeben. Die entstandene Suspension wur-
de mit 3x25 ml Dichlormethan extrahiert (extrem langsame Phasenseparation! ) und
anschließend die org. Phase mit 20 ml Wasser gewaschen. Das Lo¨sungsmittel wurde
i. Vak. entfernt und der Ru¨ckstand mittels Sa¨ulenchromatographie an Kieselgel (Ethyl-
acetat:Cyclohexan 1:1–4, Rf ≈ 0.6–0.4) gereinigt. Nach Entfernen des Lo¨sungsmittels
i. Vak. wurden 1.54 g (3.48 mmol, 19% Ausbeute u¨ber zwei Schritte) 16 als farbloses,
hochviskoses O¨l erhalten.
Elementaranalyse
gemessen C: 75.90 H: 6.67
berechnet C: 76.01 H: 6.38
IR (ATR) / cm−1: 3384 (br, OH), 1480 1432 (PPh).
1H-NMR (400 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 7.55–7.45 (m, 8H, Harom), 7.15–7.07 (m,
12H, Harom), 3.77 (d, 2H, J = 4.9 Hz, CH2OH), 2.50–2.34 (pseudo dq, 4H, CH2PPh2),
1.92–1.80 (m, 1H, CH ) ppm.
13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 133.08 128.50 (Carom), 66.23
(CH2OH), 36.21 (CH), 32.35 (CH2PPh2) ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, C6D6, 300 K): δ = -21.63 (s, PPh2) ppm.
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3.1.17. Synthese von 3-Diphenylphosphinoboran-2-(diphenylphos-
phinoboranmethyl)propan-1-ol (17)
Me2S
OH
PPh2 PPh2
OH
PPh2 PPh2
BH3 BH3
BH3
16 17
Es wurden 3.99 g (9.02 mmol) 16 in 30 ml Dichlormethan gelo¨st und unter Eisku¨hlung
1.71 g (22.5 mmol, 2.5 A¨quiv.) Borandimethylsulfid zugegeben. Nach Ru¨hren u¨ber 3 h
wurden das Lo¨sungsmittel und u¨berschu¨ssiges Borandimethylsulfid i. Vak. entfernt. Der
Ru¨ckstand wurde mittels Sa¨ulenchromatographie an Kieselgel (Ethylacetat:Cyclohexan
1:3, Rf ≈ 0.25) gereinigt. Lo¨sungsmittelreste konnten nach la¨ngerem Trocknen i. Vak.
bei 40-60 ◦C entfernt und so 17 quantitativ als farbloses Pulver erhalten werden.
Elementaranalyse
gemessen C: 71.50 H: 7.80
berechnet C: 71.53 H: 7.29
IR (ATR) / cm−1: 3528 (br, OH), 2377 2344 2260 (BH3), 1484 1435 (PPh).
1H-NMR (400 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 7.83–7.68 (m, 8H, Harom), 7.09–7.02 (m,
12H, Harom), 3.57 (d, 2H, J = 2.8 Hz, CH2OH), 2.67–1.10 (m, 11H, CH2PPh2, CH, BH3)
ppm.
13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 132.34 130.96 128.76 (Carom),
64.60 (CH2OH), 33.57 (CH), 29.11 (CH2PPh2) ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, C6D6, 300 K): δ = -13.63 (br s, PPh2BH3) ppm.
33
Kapitel 3. Durchgefu¨hrte Synthesen
3.1.18. Synthese von 3-Diphenylphosphinoboran-2-(diphenylphos-
phinoboranmethyl)propylbromid (18)
CBr4 / PPh3
Br
PPh2 PPh2
BH3 BH3
OH
PPh2 PPh2
BH3 BH3
Acetonitril
17 18
Es wurden 517 mg (1.1 mmol) 17 in 10 ml Acetonitril gelo¨st und im Gegenstrom
erst 577 mg (2.2 mmol) Triphenylphosphin, dann 663 mg (2.0 mmol) Tetrabrommethan
zugegeben, wobei sich der Ansatz kurzzeitig gelb fa¨rbte. Es wurde u¨ber Nacht bei Raum-
temperatur geru¨hrt, danach das Lo¨sungsmittel i. Vak. fast vollsta¨ndig entfernt und der
Ru¨ckstand auf eine 50 cm lange Kieselgelsa¨ule aufgebracht. Es wurde mit einem Lauf-
mittelgemisch aus Ethylacetat:Cyclohexan 1:6-2 chromatographiert und das Produkt
mit Rf ≈ 0.3–0.4 aufgesammelt. Wenige mg 18 konnten als farbloser Feststoff isoliert
werden.
[101,102]
Elementaranalyse
gemessen C: 64.73 H: 6.57
berechnet C: 63.09 H: 6.24
IR (ATR) / cm−1: 2378 2344 2261 (BH3), 1484 1435 (PPh).
1H-NMR (400 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 7.79–7.67 (m, 8H, Harom), 7.10–7.01 (m,
12H, Harom), 3.46 (d, 2H, J = 4.0 Hz, CH2Br), 2.80–2.70 (m, 1H, CH ), 2.65–2.40 (m,
4H CH2PPh2), 2.35–1.50 (br d, 6H, BH3) ppm.
11B{1H CPD}-NMR (128 MHz, C6D6, 300 K, BF3·OEt2): δ = -38.80 (BH3) ppm.
13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 132.43 131.14 128.82 (Carom),
41.13 (CH2Br), 32.45 (CH), 30.82 (CH2PPh2) ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, C6D6, 300 K): δ = -14.73 (br s, PPh2BH3) ppm.
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3.1.19. Versuchte Synthese von 3-Diphenylphosphinoboran-2-
(diphenylphosphinoboranmethyl)propyldiphenylsilan (19)
1. Mg
2. HSiPh2Cl
SiPh2H
PPh2 PPh2
BH3 BH3
Br
PPh2 PPh2
BH3 BH3
18 19
Es wurden 100 mg (0.188 mmol) 18 in 5 ml THF gelo¨st und zu 6.9 mg (0.282 mmol)
Magnesiumspa¨nen in 5 ml THF gegeben. Da kein Einsetzen einer Metallierungsreaktion
zu erkennen war, wurden wenige Tropfen Iodethan und Dibromethan zugegeben und
2 h bei 80 ◦C refluxiert wurde. Nach Abku¨hlen wurden 41.1 mg (0.188 mmol) Chlordi-
phenylsilan zugegeben, u¨ber Nacht geru¨hrt und danach 2 h refluxiert. Nach Abku¨hlen
wurde die Reaktion durch Zugabe weniger ml Wasser beendet und durch Zugabe einiger
Tropfen konz. Salzsa¨ure angesa¨uert. Es wurde mit 3x5 ml Dichlormethan extrahiert, die
vereinigten org. Phasen u¨ber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lo¨sungsmittel i. Vak.
entfernt. Es wurde versucht den Ru¨ckstand mittels MIR- und NMR-Spektroskopie zu
charakterisieren. Im MIR-Spektrum konnte zwar die Anwesenheit von Boran-Banden
beobachtet werden, jedoch ist diese genauso unpezifisch wie die leichte Verschiebung der
Si-H-Bande von 2158 cm−1 (HSiPh2Cl) nach 2132 cm
−1, die auch durch die wa¨ssrige Auf-
arbeitung bedingt sein kann. Da das 1H-NMR-Spektrum im Bereich der aliphatischen
Protonen keine zuordenbaren Resonanzen oder Kopplungsmuster zeigt, muss davon aus-
gegangen werden, dass 19 nicht entstanden ist.
3.2. Komplexe mit anionischen Silyl-Liganden
3.2.1. Synthese von [Mo(O)Cl3(dppe)] (20)
dppe
Cl
Mo
Cl
Cl
ClCl
Cl
O
Mo
Cl
Cl
Ph2
PCl
P
Ph2
Mo
Cl
Cl
Cl
Cl
EtOH
20
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Es wurden 3.83 g (14.0 mmol) Molybda¨npentachlorid langsam mit 6 ml Ethanol ver-
setzt, wobei eine heftige Reaktion einsetzte. Das entstehende HCl-Gas wurde im Stick-
stoffstrom durch eine Waschflasche abgeleitet. Anschließend wurden 40 ml Methanol
zugegeben und 10 min refluxiert, wobei der Ansatz eine gru¨ne Farbe annahm. Es wur-
de eine gesa¨ttigte Lo¨sung von 7 g (17.5 mmol) dppe in Benzol zugegeben und weitere
30 min refluxiert. Die Lo¨sung wurde abku¨hlen gelassen, wobei ein roter Feststoff ausfiel.
Dieser wurde abgefrittet, mit je 10 ml Benzol, Ethanol und Diethylether gewaschen und
danach getrocknet. Es wurden 3.68 g (6.0 mmol, 43% Ausbeute) 20 als leuchtend roter,
grob kristalliner Feststoff erhalten.
[103]
Elementaranalyse
gemessen C: 51.46 H: 3.39 Cl: 15.9
berechnet C: 50.64 H: 3.92 Cl: 17.3
IR (KBr) / cm−1: 1485 1435 (PPh), 1099, 941, 685, 521.
RAMAN (neat) / cm−1: 3063, 1587, 1574, 1001.
FIR (CsI) / cm−1: 327, 317, 288, 267.
3.2.2. Synthese von [Mo(O)Cl2(PMe3)3] (21)
1. H2O
O
Mo
Cl
Me3P
PMe3Me3P
Cl
Cl
Mo
Cl
Cl
OCl
O 2. PMe3
21
Es wurden 5.55 g (14.5 mmol) Tetrachlorobis(tetrahydrofuran)molybda¨n(IV) in 75 ml
THF suspendiert und anschließend 0.85 ml entgastes Wasser und 4.56 g (60 mmol)
Trimethylphosphin zugegeben. Es wurde 4 h refluxiert, wobei der Ansatz eine blaue
Farbe annahm und etwas brauner Feststoff entstand. Es wurde vom Feststoff abgefrittet
und das Filtrat i. Vak. vom Lo¨sungsmittel befreit. Der Ru¨ckstand wurde in mo¨glichst
wenig Ethanol aufgenommen und u¨ber mehrere Tage bei -40 ◦C gelagert, wobei ein
dunkelblauer Feststoff ausfiel. Dieser wurde abgefrittet und getrocknet. Es wurden 3.68 g
(9.0 mmol, 62% Ausbeute) 21 als dunkelblau-gru¨ner Feststoff erhalten.
[104]
Elementaranalyse
gemessen C: 26.79 H: 7.19
berechnet C: 26.30 H: 6.62
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3.2.3. Synthese von [Mo(O)I2(PMe3)3] (22)
NaI
O
Mo
I
Me3P
PMe3Me3P
I
O
Mo
Cl
Me3P
PMe3Me3P
Cl
21 22
Es wurden 1.00 g (2.40 mmol) 21 in 15 ml THF gelo¨st und 1.82 g (12.1 mmol, 5 A¨quiv.)
Natriumiodid im Gegenstrom zugegeben. Es wurde 2 h bei 40 ◦C geru¨hrt, wobei die
Farbe sich von blau nach gru¨n a¨nderte. Anschließend wurde die u¨berstehende Lo¨sung
abdekantiert und das Lo¨sungsmittel i. Vak. entfernt. Der Ru¨ckstand wurde in 5 ml
Toluol aufgenommen und mit 15 ml Pentan u¨berschichtet. Der ausgefallene Feststoff
wurde abgefrittet und getrocknet. Es wurde 22 als gru¨ner Feststoff isoliert.
[104]
Elementaranalyse
gemessen C: 18.88 H: 4.80
berechnet C: 18.20 H: 4.58
3.2.4. Versuchte Synthese von [Mo(O)(PMe3)2(SiP2)]I (23)
PPh2
PPh2
SiMe2H
O
Mo
I
Me3P
PMe3Me3P
I
+
O
Mo
SiMe2
P
Ph2
PMe3
Ph2
P
PMe3
I
622 23
Zu 250 mg (0.50 mmol) 6 und 267 mg (0.45 mmol) 22 wurden 10 ml THF gegeben
und 12 h bei RT geru¨hrt. Es wurde mit 20 ml Pentan u¨berschichtet und der Ansatz u¨ber
Nacht stehengelassen. Ein etwaiges Produkt konnte nicht isoliert werden, da sich aus der
Lo¨sung ein nicht weiter charakterisierbares O¨l absetzte. Diese untypische Beobachtung
la¨sst darauf schließen, dass der Komplex 23 nicht entstanden ist.
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3.2.5. Versuchte Synthese von [MoCl3(SiP2)] (24)
PPh2
PPh2
SiMe2H
+ NEt3
Cl
Mo
Cl
Cl
OCl
O
+
- HNEt3Cl
Cl
MoIV
SiMe2
P
Ph2
Cl
Ph2
P
Cl
6 24
Es wurden 383 mg (1.0 mmol) Tetrachlorobis(tetrahydrofuran)molybda¨n(IV) sowie
500 mg (1.0 mmol) 6 in 35 ml Benzol gelo¨st und auf 60 ◦C erwa¨rmt. Zu der ro¨tlichen
Lo¨sung wurden 250 µl (1.8 mmol) Triethylamin zugegeben, wobei sich die Farbe nicht
a¨nderte. Nach Ru¨hren u¨ber 3 d war neben einer leichten Gru¨nfa¨rbung der Lo¨sung ein
brauner Feststoff zu erkennen. Das Volumen wurde i. Vak. auf 10 ml eingeengt, danach
wurde mit 60 ml Pentan u¨berschichtet, wobei ein beiger Feststoff ausfiel. Der Fest-
stoff wurde abgefrittet und getrockenet. Es wurde versucht das Produkt mittels Ele-
mentaranalyse und MIR-Spektroskopie zu charakterisieren. Die großen Abweichungen
im C- und H-Wert, sowie die immer noch vorhandene Si-H-Schwingung lassen darauf
schließen, dass 24 nicht entstanden ist.
3.2.6. Versuchte Synthese von [Mo(O)(dppe)(SiP2)]Cl (25)
PPh2
PPh2
SiMe2H
EtOH, NEt3
O
Mo
Cl
Cl
Ph2
PCl
P
Ph2
+
O
MoIV
SiMe2
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
Cl
6 25
Zu einer Lo¨sung aus 257 mg (0.417 mmol) Mo(O)Cl3(dppe) und 250 mg (0.501 mmol)
6 in 10 ml Ethanol wurden 60 µl (0.43 mmol) Triethylamin gegeben. Nach Ru¨hren u¨ber
Nacht a¨nderte sich die Farbe von rot nach orangefarben. Anschließend wurde durch einen
Spritzenfilter filtriert und das Filtrat i. Vak. zur Trockne eingedampft. Es wurde versucht
den Ru¨ckstand mittels Chloridanalyse und MIR/FIR-Spektroskopie zu charakterisieren.
Der zu hohe Chloridwert und das teilweise Ausbleiben der Aryl-Phosphin-Banden la¨sst
darauf schließen, dass 25 nicht entstanden ist.
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3.2.7. Synthese von [Mo(O)(Cl)(MeNC)4]PF6 (26)
1. MeOH
2. MeNC
Cl
Mo
Cl
Cl
ClCl
Cl
O
Mo
Cl
MeNC
CNMeMeNC
CNMe
Mo
Cl
Cl
Cl
Cl
3. KPF6
PF6
26
Es wurden 1.09 g (4.00 mmol) Molybda¨npentachlorid in 40 ml Methanol gelo¨st, wo-
bei eine gru¨ne Lo¨sung entstand. Es wurden 1.35 g (32.0 mmol) Methylisonitril (7)
zugegeben und aus der nun rot gefa¨rbten Lo¨sung konnte durch Zugabe von 1.34 g
(7.3 mmol) Kaliumhexafluorophosphat gelo¨st in 20 ml Methanol 26 als violetter Feststoff
ausgefa¨llt werden. Dieser wurde abgefrittet, mit Methanol und Diethylether gewaschen
und getrocknet.
[91,92]
Elementaranalyse
gemessen C: 21.40 H: 1.42 N 14.96
berechnet C: 21.05 H: 2.65 N 12.27
3.2.8. Versuchte Synthese von [Mo(O)(MeNC)2(SiP2)]PF6 (27)
Aceton
PF6O
Mo
Cl
MeNC
CNMeMeNC
CNMe
PF6 PPh2
PPh2
SiMe2H
+
O
Mo
SiMe2
P
Ph2
CNMe
Ph2
P
CNMe
NEt3
626 27
Zu einer Lo¨sung aus 150 mg (0.40 mmol) 26 in 15 ml Aceton wurden 200 mg
(0.40 mmol) HSiP2 (6) gelo¨st in 5 ml Aceton gegeben. Da sich auch nach Ru¨hren u¨ber
Nacht keine A¨nderung der Farbe zeigte, wurden 0.5 ml Triethylamin zugegeben, worauf
der Ansatz sich innerhalb 5 min dunkelbraun fa¨rbte. Es wurde durch Celite filtriert und
das Filtrat i. Vak. vom Lo¨sungsmittel befreit. Der Ru¨ckstand wurde in 3 ml Dichlorme-
than aufgenommen und mit 40 ml Pentan u¨berschichtet. An der Phasengrenze bildete
sich ein rotes O¨l. Ein Feststoff konnte nicht isoliert werden, so dass darauf geschlossen
werden kann, dass 27 nicht entstanden ist.
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3.2.9. Versuchte Synthese von [RuCl(PPh3)(SiP2)] (28)
PPh2
PPh2
SiMe2H
+
Benzol
Ru
Ph3P
Ph3P
PPh3
Cl
Cl
Ru
Ph2
P
P
Ph2
PPh3
Cl
SiMe2
6 28
Es wurden 384 mg(0.40 mmol) Dichlorotris(triphenylphosphin)ruthenium(II)
([RuCl2(PPh3)3]) und 200 mg (0.40 mmol) HSiP2 (6) in einem Schlenkkolben vorge-
legt und in 10 ml Benzol gelo¨st. Der Ansatz wurde u¨ber Nacht geru¨hrt, wobei er eine
rote Farbe annahm. Anschließend wurde durch Celite filtriert, mit 10 ml Benzol nach-
gewaschen und das Filtrat i. Vak. vom Lo¨sungsmittel befreit. Es wurde versucht, den
Ru¨ckstand mittels MIR-, NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse zu charakterisie-
ren. Das Auftauchen der Si-H-Schwingung, der zu geringe Kohlenstoffgehalt und fehlende
Kopplungen in den 1H- und 31P-NMR-Spektren lassen darauf schließen, dass 28 nicht
entstanden ist.
Elementaranalyse
gemessen C: 59.50 H: 5.63
berechnet C: 65.65 H: 5.62
IR (KBr) / cm−1: 2111 (br, Si-H).
3.2.10. Versuchte Synthese von [Rh(COD)(SiP2)] (29)
PPh2
PPh2
SiMe2H
+Rh
Cl
Cl
Rh
[RhCl(COD)]2
1/2 Rh
SiMe2
Ph2
P
P
Ph2
6 29
Zu einer Lo¨sung von 98.6 mg (0.20 mmol) Di-µ-chlorobis(1,5-cyclooctadien)dirhodi-
um(I) ([RhCl(COD)]2) in 7.5 ml THF wurden 200 mg (0.40 mmol, 1 A¨quiv.) HSiP2 (6)
gelo¨st in 7.5 ml THF gegeben, wobei die Farbe von hellorangefarben nach rot-braun
umschlug. Das Lo¨sungsmittel wurde i. Vak. entfernt, der Ru¨ckstand in 5 ml Benzol auf-
genommen und mit 20 ml Pentan ein rot-brauner Feststoff ausgefa¨llt, abgefrittet und
getrocknet. Es wurde versucht, diesen mittels MIR-, NMR-Spekroskopie, Elementar- und
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Chloridanalyse zu charakterisieren. Fehlende Kopplungen und untypische Lagen der Re-
sonanzen in den 1H- und 31P-NMR-Spektren, sowie das Ausbleiben einer Si-H-Bande in
Verbindung mit einem signifikanten Chloridgehalt lassen darauf schließen, dass 29 nicht
entstanden ist.
Elementaranalyse
gemessen C: 58.44 H: 6.19 Cl 6.58
berechnet C: 66.47 H: 6.15 Cl 0
3.2.11. Versuchte Synthese von [Fe(OTf)(SiP2)] (30)
PPh2
PPh2
SiMe2H
+
THF
Fe
Ph2
P
P
Ph2
O
O
SiMe2
Fe(OTf)2
S
CF3
O
6 30
Es wurden 100 mg (0.20 mmol) HSiP2 (6) und 70 mg (0.20 mmol) Eisen(II)triflat
in 10 ml THF gelo¨st, wobei sich der Ansatz sehr dunkel fa¨rbte. Es wurde u¨ber Nacht
geru¨hrt, wonach der Ansatz rot-braun gefa¨rbt war. Das Lo¨sungsmittel wurde i. Vak.
entfernt und versucht, den Ru¨ckstand mittels MIR-Spektroskopie zu charakterisieren.
Das ga¨nzliche Ausbleiben von Aryl-Phosphin-Banden im MIR-Spektrum la¨sst darauf
schließen, dass 30 nicht entstanden ist.
3.2.12. Synthese von NEt4[Mo(CO)5Br] (31)
NEt4Br
CO
Mo
CO
OC
COOC
CO
CO
Mo
CO
OC
BrOC
CO
NEt4
31
Es wurden 5.00 g (18.9 mmol) Hexacarbonylmolybda¨n(0) und 3.00 g (14.2 mmol) Te-
traethylammoniumbromid mit 100 ml Monoglyme (1,2-Dimethoxyethan) versetzt und
zum Ru¨ckfluss erwa¨rmt. Da die CO-Entwicklung zu schwach war, um daran den Re-
aktionsfortschritt zu erkennen, wurde 2 h bei 96 ◦C refluxiert, wobei sich ein brauner
Feststoff bildete und ein gelber U¨berstand. Es wurde heiß filtriert und das Filtrat mit
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60 ml Hexan u¨berschichtet, wobei ein gelber Feststoff ausfiel. Dieser wurde abgefrit-
tet, mit 2x10 ml Hexan gewaschen und getrocknet. Es wurden 5.72 g (12.7 mmol, 89%
Ausbeute) 31 als gelber Feststoff erhalten.
[105]
Elementaranalyse
gemessen C: 35.00 H: 4.52 N 3.14
berechnet C: 35.07 H: 4.66 N 3.20
IR (KBr) / cm−1: 2069, 1906, 1869 (CO).
3.2.13. Versuchte Synthese von NEt4[Mo(CO)3(SiP2)] (32)
BuLi
CO
Mo
CO
OC
BrOC
CO
NEt4
CO
Mo
SiMe2
P
Ph2
CO
Ph2
P
CO
PPh2
PPh2
SiMe2H
+
631 32
Zu einer Lo¨sung von 178 mg (0.40 mmol) 31 in 10 ml THF wurden 200 mg (0.40 mmol)
HSiP2 (6) gelo¨st in 5 ml THF und anschließend 0.16 ml 2.5 m (0.40 mmol) n-Buli in Hex-
an gegeben, wobei der gelbliche Ansatz sich leicht tru¨bte. Es wurde 3 h bei 90 ◦C geru¨hrt
und nach dem Abku¨hlen durch einen Spritzenfilter filtriert. Das Filtrat wurde i. Vak.
vom Lo¨sungsmittel befreit und in ca. 1 ml THF aufgenommen. Durch U¨berschichten mit
30 ml Hexan wurde ein hellgelber Feststoff ausgefa¨llt. Es wurde versucht, den Feststoff
mittels MIR- und NMR-Spektroskopie sowie Elementaranalyse zu charakterisieren. Zwar
zeigt das MIR-Spektrum wie erwartet drei CO-Banden, jedoch weicht der gemessene
Kohlenstoffgehalt extrem stark vom erwarteten ab. Eine Vielzahl nicht zuordenbarer Re-
sonanzen im 31P-NMR-Spektrum sowie stark verbreiterte Linien im 1H-NMR-Spektrum,
lassen darauf schließen, dass 32 eventuell entstanden, aber nicht isolierbar ist.
3.2.14. Synthese von [MoCl4(dppm)] (33)
Cl
Mo
Cl
Cl
OCl
O
+
PPh2
PPh2
Cl
Mo
Cl
Cl
Ph2
PCl
P
Ph2
33
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Es wurden 1.54 g (4.0 mmol) Bis(diphenylphosphino)methan in 50 ml Benzol gelo¨st
und im Gegenstrom 1.53 g (4.0 mmol) Tetrachlorobis(tetrahydrofuran)molybda¨n(IV) zu-
gegeben. Es wurde 3 h bei 95 ◦C refluxiert, wobei sich die Farbe von orangefarben-braun
nach orangefarben a¨nderte. Beim Abku¨hlen der Lo¨sung fiel ein gelb-orangefarbener Fest-
stoff aus. Dieser wurde abgefrittet und getrocknet. Es wurden 2.14 g (3.44 mmol, 86%
Ausbeute) 33 als gelb-orangefarbener Feststoff isoliert.
[106]
Elementaranalyse
gemessen C: 48.66 H: 3.48
berechnet C: 48.26 H: 3.56
IR (KBr) / cm−1: 3055 2984 2926 (CH), 1484 1436 (PPh).
3.2.15. Synthese von [MoCl4(PMePh2)2] (34)
Cl
Mo
Cl
Cl
NCMeCl
NCMe
+ 2 PMePh2
Cl
Mo
Cl
Cl
PMePh2Cl
PMePh2
34
Es wurden 5.10 g (25.5 mmol) Methyldiphenylphosphin und 2 g (5.75 mmol) Tetra-
chlorobis(acetonitril)molybda¨n(IV) vorgelegt und mit 25 ml Dichlormethan versetzt. Die
resultierende braune Suspension wurde 2 h bei Raumtemperatur geru¨hrt, wobei sich die
Farbe nach dunkelrot a¨nderte. Das Volumen wurde i. Vak. auf ca. 10 ml eingeengt, wobei
ein roter Feststoff ausfiel. Dieser wurde abgefrittet, mit 5 ml kaltem Dichlormethan und
anschließend 5 ml n-Hexan gewaschen und getrocknet. Es wurden 1.26 g (1.97 mmol,
69% Ausbeute) 34 als dunkelroter Feststoff erhalten.
[107]
Elementaranalyse
gemessen C: 48.89 H: 4.15
berechnet C: 48.93 H: 4.11
IR (KBr) / cm−1: 3052 (CH), 1486 1434 (PPh).
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3.2.16. Versuchte Synthese von [MoCl4(PSiP)] (35)
Cl
Mo
Cl
Cl
OCl
O
+ SiH
PPh2PPh2
Si
Ph2P
Ph2P
Mo
Cl
Cl Cl
14 35
Es wurden 500 mg (0.882 mmol) PSiHP (14) gelo¨st in 10 ml Dichlormethan zu einer
Suspension von 337 mg (0.882 mmol) Tetrachlorobis(tetrahydrofuran)molybda¨n(IV) in
10 ml Dichlormethan gegeben. Die anfa¨nglich hellrote Suspension fa¨rbte sich innerhalb
2 h dunkelrot. Nach Ru¨hren u¨ber Nacht wurde das Lo¨sungsmittel i. Vak. entfernt. Die
Charakterisierung des grauen Ru¨ckstands gestaltete sich extrem schwierig. Da sich durch
die Eliminierung von Chlorwasserstoff der C- bzw. H-Gehalt nur geringfu¨gig a¨ndert,
kann die Elementaranalyse hier kaum Aufschluss auf die molekulare Zusammensetzung
des Materials geben. Ebenso gibt es keine gruppenspezifischen Schwingungen im MIR-
Bereich. Allein eine Abnahme der Intensita¨t der Si-H-Bande konnte beobachtet werden.
Verschiedene Kristallisationsversuche lieferten stets farblose Pulver, die keine nennens-
werten Aryl-Phosphin-Banden mehr enthielten, so dass 35 nicht isoliert werden konnte.
Elementaranalyse
gemessen C: 55.54 H: 4.64
berechnet C: 57.87 H: 4.07
Addition der Edukte C: 56.97 H: 5.10
3.2.17. Synthese von [Mo(N2)2(dppe)2] (36)
dppe
NaxHg
N2
Cl
Mo
Cl
Cl
ClCl
Cl
N2
Mo
N2
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
Mo
Cl
Cl
Cl
Cl
36
Zu 140 ml THF wurden u¨ber einen Umfu¨llbogen vorsichtig 2.0 g (7.3 mmol) Molybda¨n-
pentachlorid gegeben. Das entstehende Gas wurde ausgetrieben und 7.00 g (17.5 mmol)
dppe gelo¨st in mo¨glichst wenig THF zugegeben. Die Suspension wurde in einen Kolben
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u¨berfu¨hrt, der 3.33 g Natrium gelo¨st in 30 ml Quecksilber enthielt. Es wurde u¨ber Nacht
unter leichtem Stickstoffstrom geru¨hrt, wobei der Ansatz eine dunkelorangefarbene Farbe
annahm. Es wurde vom Amalgam abdekantiert und die organische Phase durch Celite
filtriert. Anschließend wurde das Volumen auf ca. 30 ml eingeengt, mit 40 ml Methanol
u¨berschichtet und u¨ber Nacht bei -30 ◦C stehengelassen. Der ausgefallene Feststoff wurde
kalt abgefrittet und getrocknet. Es wurden 4.9 g (5.2 mmol, 71% Ausbeute) 36 als gelb-
orangefarbener Feststoff erhalten.
[108]
Elementaranalyse
gemessen C: 66.56 H: 5.26 N 3.78
berechnet C: 65.83 H: 5.10 N 5.91
IR (KBr) / cm−1: 3054 (CH), 2037 1973 (NN), 1482 1432 (PPh).
3.2.18. Synthese von [Mo(N)(N3)(dppe)2] (37)
Me3SiN3
N
Mo
N3
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
N2
Mo
N2
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
36 37
Zu einer Lo¨sung von 949 mg (1.0 mmol) 36 in 75 ml THF wurden 464 mg (4.0 mmol)
Trimethylsilylazid gegeben und 4 h bei 76 ◦C refluxiert. Nach dem Abku¨hlen wurden
20 ml Diethylether und 60 ml Pentan zugegeben und der Ansatz u¨ber mehrere Stunden
bei -30 ◦C gehalten. Der ausgefallene Feststoff wurde abgefrittet und getrocknet. Es
wurden 240 mg (0.25 mmol, 25% Ausbeute) 37 als beiger Feststoff erhalten.
[109]
Elementaranalyse
gemessen C: 65.21 H: 5.55 N 5.73
berechnet C: 65.83 H: 5.10 N 5.91
IR (KBr) / cm−1: 3050 (CH), 2052 (N3), 1484 1434 (PPh).
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3.2.19. Synthese von [Mo(NH)Cl(dppe)2]Cl (38)
HCl(g)
N
Mo
N3
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
NH
Mo
Cl
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
Cl
37 38
Eine Lo¨sung von 1.37 g (1.44 mmol) 37 in 50 ml Dichlormethan wurde in einem
Bad aus flu¨ssigem Stickstoff eingefroren und die Apparatur evakuiert. Ein u¨ber einen
geschlossenen Hahn verbundener 100 ml-Tropftrichter wurde mit Chlorwasserstoff be-
schickt bis Raumdruck erreicht wurde. Durch O¨ffnen des Hahns zum Reaktionskolben
wurden so portionsweise ca. 100 ml HCl-Gas auf die erstarrte Dichlormethanlo¨sung auf-
gefroren. Dieser Vorgang wurde insgesamt sieben Mal durchgefu¨hrt. Danach wurde das
Ka¨ltebad entfernt und der Ansatz langsam auf Raumtemperatur aufwa¨rmen gelassen.
Dabei wurde der Reaktionskolben unter leichtem U¨berdruck gehalten und sobald mo¨glich
der Ansatz geru¨hrt. Die nun rote Lo¨sung wurde i. Vak. vom Lo¨sungsmittel befreit und in
mo¨glichst wenig Methanol aufgenommen. Es wurde mit je 10 ml Diethylether und Pentan
u¨berschichtet und nach Kristallisation u¨ber Nacht bei -30 ◦C der entstandene Feststoff
abgefrittet und getrocknet. Die Abwesenheit der Azid-Bande im MIR-Spektrum zeigte
die Vollsta¨ndigkeit der Umsetzung an. Es wurden 1.13 g (1.15 mmol, 80% Ausbeute) 38
als roter Feststoff erhalten.
[109]
Elementaranalyse
gemessen C: 61.43 H: 5.25 N 1.49
berechnet C: 66.21 H: 5.24 N 1.48
IR (KBr) / cm−1: 3042 (CH), 1484 1433 (PPh).
3.2.20. Synthese von [Mo(N)Cl(dppe)2] (39)
KN(SiMe3)2
N
Mo
Cl
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
NH
Mo
Cl
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
Cl
38 39
Zu einer Lo¨sung von 879 mg (0.898 mmol) 38 in 40 ml Toluol wurden 2.39 g
(1.796 mmol) einer 15 %igen Suspension von Kaliumhexamethyldisilazid in Toluol ge-
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geben, wobei sich die Farbe von rot nach gelb a¨nderte. Die nach Ru¨hren u¨ber Nacht
braune Lo¨sung wurde durch Celite filtriert, um u¨berschu¨ssige Base zu entfernen. Das
Filtrat wurde i. Vak. vom Lo¨sungsmittel befreit und getrocknet. Es wurden 592 mg
(0.628 mmol, 70% Ausbeute) 39 als hellgelber Feststoff erhalten.
[110]
Elementaranalyse
gemessen C: 66.02 H: 5.31 N 1.46 Cl 3.82
berechnet C: 66.28 H: 5.13 N 1.49 Cl 3.76
IR (KBr) / cm−1: 3071 3049 (CH), 1484 1427 (PPh).
3.2.21. Versuchte Synthese von [Mo(N)(SiMe2Ph)(dppe)2] (40)
N
Mo
Cl
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
+ PhMe2Si Li
N
Mo
SiMe2Ph
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
39 40
Eine Suspension von 200 mg (0.212 mmol) 39 in 10 ml Toluol und 10 ml THF wurde
auf -28 ◦C gebracht. Die Silyllithium-Spezies wurde wie in 3.1.14 beschrieben vorberei-
tet und in der Ka¨lte 0.424 mmol Dimethylphenylsilyllithium gelo¨st in THF zugegeben.
Der tru¨be, rot-braune Ansatz wurde aud Raumtemperatur gebracht und u¨ber Nacht
geru¨hrt. Die nun klare, gelbe Lo¨sung wurde durch Celite filtriert, das Filtrat i. Vak. vom
Lo¨sungsmittel befreit und der Ru¨ckstand in ca. 5 ml Toluol aufgenommen. Es wurde mit
15 ml Pentan u¨berschichtet und u¨ber 72 h bei -30 ◦C gehalten. Der ausgefallene Feststoff
wurde abgefrittet und getrocknet. Es wurde versucht, den erhaltenen gelblichen Feststoff
mittels MIR, FIR, Elementar- und Chloridanalyse zu charakterisieren. Die Abwesenheit
von Banden, die auf Mo-Cl-Schwingungen hindeuten ko¨nnten, und der deutlich zu hohe
Chloridgehalt lassen vermuten, dass 40 nicht entstanden ist. Ein weiteres Problem stellte
die a¨ußerst schlechte Reproduzierbarkeit der vorausgehenden Lithiierungsreaktion dar.
Elementaranalyse
gemessen C: 43.85 H: 4.03 N 0.84 Cl 5.68
berechnet 40 C: 69.16 H: 5.71 N 1.34 Cl 0
berechnet 39 C: 66.28 H: 5.13 N 1.49 Cl 3.76
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3.3. Siliciumzentrierte Phosphin-Liganden
3.3.1. Synthese von Dimethylphosphinomethyllithium LiCH2PMe2
(41)
LiCH2PMe2
tBuLi
PMe3
41
In der Glovebox wurden in einem Schlenkkolben 5.00 g (65.7 mmol) Trimethylphos-
phin vorgelegt und tropfenweise 43.8 ml 1.5 m (65.7 mmol) t-BuLi in Pentan zugegeben.
Der leicht gelbliche Ansatz wurde im abgeschlossenen Kolben 7 d bei Raumtemperatur
mit einem Glasru¨hrfisch geru¨hrt. Bereits nach wenigen Stunden trat eine Tru¨bung ein.
Nach einigen Tagen fu¨hrte der extrem feine Feststoff zu einer milchigen Konsistenz des
Ansatzes. Durch heftiges Ru¨hren am Ende der Reaktionsdauer wurde eine mo¨glichst
homogene Suspension erzeugt, die mit einer D4-Fritte abgefrittet wurde. Der Feststoff
wurde mit 3x10 ml Hexan gewaschen und anschließend getrocknet. Sowohl das Filtrat
als auch der Feststoff sind pyrophor und neigen zu heftigsten Reaktionen beim Neutrali-
sieren der Ru¨cksta¨nde an den verwendeten Gera¨ten! Aus diesem Grund musste auch auf
eine Charakterisierung verzichtet werden. Es wurden 3.94 g (48.0 mmol, 73% Ausbeute)
41 als farbloser, extrem feiner und statisch leicht aufladbarer Feststoff erhalten.
[111]
3.3.2. Synthese von Tris(dimethylphosphinomethyl)methylsilan SiP3
(42)
PMe2
Si
PMe2
PMe2
3 LiCH2PMe2
MeSiCl3
41 42
Es wurden 2.5 g (30.5 mmol) LiCH2PMe2 (41) in 30 ml Diethylether suspendiert, auf
-80 ◦C gebracht und dann tropfenweise 1.49 g (10.2 mmol) Trichlormethylsilan zuge-
geben. Nach 30 min wurde das Ka¨ltebad entfernt und der Ansatz langsam auf Raum-
temperatur aufwa¨rmen gelassen. Es wurde u¨ber Nacht geru¨hrt, anschließend vom ent-
standenen Lithiumchlorid abfiltriert und mit 5 ml Pentan nachgewaschen. Das Filtrat
wurde i. Vak. auf ein Volumen von wenigen ml reduziert. Aus dem Ru¨ckstand wurden
bei bei 0.4 mbar und 90-110 ◦C Kopftemperatur 1.77 g (6.6 mmol, 65% Ausbeute) 42
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destilliert.
[111–113]
Auf Grund der extrem hohen Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit
wurde auf die Durchfu¨hrung einer Elementaranalyse und IR-Spektroskopie verzichtet.
1H-NMR (400 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 1.00 (d, J = 3.4 Hz, 18H, PCH3), 0.76 (d,
J = 1.6 Hz, 6H, CH2), 0.30 (pseudo q, J = 0.7 Hz, 3H, SiCH 3) ppm.
13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 19.26 (ddd, J = 30.2 Hz,
J = 5.5 Hz J = 4.2 Hz, CH2), 17.99 (m, PMe3), -0.14 (q, J = 4.8 Hz, SiCH3) ppm.
29Si{1H}-NMR (79 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = -0.3 (SiCH3) ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, C6D6, 300 K): δ = -54.82 (s, PMe2) ppm.
3.3.3. Synthese von Methyldiphenylphosphinoboran MeP(BH3)Ph2
(43)
MeP(BH3)Ph2
SMe2BH3MePPh2
43
Es wurden in der Glovebox zu 4.0 g (20 mmol) Methyldiphenylphosphin 1.52 g
(20 mmol) Borandimethylsulfid gegeben. Es wurde 2 h bei Raumtemperatur geru¨hrt
und danach alle flu¨chtigen Bestandteile i. Vak. entfernt. Der Ru¨ckstand wurde mittels
Sa¨ulenchromatographie an Kieselgel (Ethylacetat:Cyclohexan 1:4, Rf ≈ 0.6) gereinigt.
Es wurden 3.81 g (17.8 mmol, 89% Ausbeute) 43 als klares O¨l erhalten.
[114,115]
Elementaranalyse
gemessen C: 65.34 H: 7.05
berechnet C: 72.94 H: 7.53
IR (ATR) / cm−1: 3056 (CH), 2373 2337 2257 (BH3), 1484 1436 (P-C).
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 300 K, TMS): δ = 7.69–7.63 (m, 4H, Harom), 7.53–7.43
(m, 6H, Harom), 1.86 (d, J = 10.1 Hz, 3H, CH 3), 0.94 (q, J = 95.9 Hz, 3H, BH3) ppm.
13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CD2Cl2, 300 K, TMS): δ = 131.7 (d, J = 9.5Hz, Carom),
131.1 (d, J = 2.5 Hz, Carom), 130.7 (d, J = 56.0 Hz, Carom), 128.8 (d, J = 10.0Hz, Carom),
11.5 (d, J = 40.3 Hz, CH3) ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = 9.59 (q, JPB = 57.2 Hz,
MeP(BH3)Ph2) ppm.
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3.3.4. Versuchte Synthese von Bis((diphenylphosphinoboran)-
methyl)(chlormethyl)methylsilan (44)
MeP(BH3)Ph2
1. BuLi
o
o
o
2. MeSi Cl
Cl
Cl
PPh2BH3
Si
PPh2BH3
Cl
43 44
Es wurden 3.75 g (17.5 mmol) Methyldiphenylphosphinoboran (43) in 20 ml THF
gelo¨st und auf -10 ◦C geku¨hlt. In der Ka¨lte wurden 7 ml 2.5 m (17.5 mmol) n-BuLi
in Hexan u¨ber einen Zeitraum von 10 min zugetropft. Es wurde 30 min in der Ka¨lte
geru¨hrt, danach 3 h bei Raumtemperatur. Der Ansatz wurde auf -30 ◦C gebracht und
1.43 g (8.75 mmol) Dichlor(chlormethyl)methylsilan gelo¨st in 5 ml THF zugegeben.
Das Ka¨ltebad wurde entfernt und u¨ber Nacht ru¨hren gelassen. Anschließend wurde
das Lo¨sungsmittel i. Vak. entfernt und der gelbliche Ru¨ckstand mit 5 ml Toluol tri-
turiert. Es wurde vom ungelo¨sten Lithiumchlorid abfiltriert und das Filtrat i. Vak. vom
Lo¨sungsmittel befreit. Der Ru¨ckstand wurde mittels Sa¨ulenchromatographie an Kiesel-
gel (Cyclohexan:Ethylacetat 4:1, Rf ≈ 0.3) gereinigt. Es wurde versucht die Substanz
mittels Elementar- und Chloridanalyse, MIR- und NMR-Spektroskopie zu charakterisie-
ren. Der stark abweichende Chloridgehalt, unstimmige Kopplungsmuster und fehlende
Resonanzen im 1H-NMR-Spektrum sowie extrem verbeiterte und unzuordenbare Reso-
nanzen im 31P-NMR-Spektrum lassen darauf schließen, dass 44 nicht entstanden ist. Die
Vorschrift ist eine Variation der von Imamoto et al. beschriebenen.
[116–118]
Elementaranalyse
gemessen C: 70.65 H: 8.11 Cl: 3.22
berechnet C: 68.84 H: 6.80 Cl: 6.84
3.3.5. Synthese von Trimethylphosphinoboran Me3PBH3 (45)
Me3PBH3
SMe2BH3Me3P
45
Es wurden 5.00 g (65.7 mmol) Trimethylphosphin in 15 ml Dichlormethan gelo¨st und
bei -20 ◦C 4.99 g (65.7 mmol) Borandimethylsulfid zugegeben. Bei der Zugabe nahm der
Ansatz eine orangefarbene Farbe an. Es wurde 60 min in der Ka¨lte geru¨hrt, dann auf
Raumtemperatur aufwa¨rmen gelassen und weitere 60 min geru¨hrt. Das Lo¨sungsmittel
wurde i. Vak. entfernt. Das zuru¨ckgebliebene orangefarbene Rohprodukt wurde durch
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Sublimation bei 1 mbar und 50-70 ◦C gereinigt. Es wurden 5.21 g (58.5 mmol, 89%
Ausbeute) 45 als farbloser, kristalliner Feststoff erhalten.
[119]
Elementaranalyse
gemessen C: 40.32 H: 13.74
berechnet C: 40.07 H: 13.45
IR (ATR) / cm−1: 2981 2915 (CH), 2358 2257 2206 (BH3), 1423 (P-C).
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 300 K, TMS): δ = 1.29 (d, J = 10.7 Hz, 9H, PCH3), 0.42
(dq, JPH = 16.1 Hz, JBH = 94.8 Hz, 3H, BH3) ppm.
11B{1H CPD}-NMR (128 MHz, CD2Cl2, 300 K, BF3·OEt2): δ = -37.49 (d,
JBP = 63.3 Hz) ppm.
13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CD2Cl2, 300 K, TMS): δ = 12.61 (d, JCP = 38.2 Hz)
ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = -1.22 (q, JPB = 126.4 Hz) ppm.
3.3.6. Synthese von Bis((dimethylphosphinoboran)methyl)-
(chlormethyl)methylsilan (46)
Me3PBH3
1. BuLi
o
o
o
2. MeSi Cl
Cl
Cl
PMe2BH3
Si
PMe2BH3
Cl
45 46
Es wurden 2.32 g (26.1 mmol, 1 A¨quiv.) Trimethylphosphinoboran (45) in 40 ml THF
gelo¨st, auf 0 ◦C gebracht und 13.05 ml 2.5 m (32.6 mmol, 1.25 A¨quiv.) n-BuLi in He-
xan u¨ber einen Zeitraum von 10 min zugetropft. Es wurde 2 h in der Ka¨lte geru¨hrt.
Anschließend wurde der Ansatz auf -78 ◦C gebracht und 1.8 g (11 mmol, 0.42 A¨quiv.)
Dichlor(chlormethyl)methylsilan gelo¨st in 5 ml THF zugegeben, wobei sich die Lo¨sung
gelblich fa¨rbte. Das Ka¨ltebad wurde entfernt und der Ansatz langsam aufwa¨rmen ge-
lassen, danach noch weitere 2 h geru¨hrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 20 ml
Wasser gequencht, mit Ammoniumchlorid-Lo¨sung ein neutraler pH-Wert eingestellt, mit
2x10 ml Diethylether und 2x10 ml Dichlormethan extrahiert, u¨ber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und die org. Phasen vereinigt. Das Lo¨sungsmittel wurde i. Vak. entfernt und
der Ru¨ckstand mittels Sa¨ulenchromatographie an Kieselgel (Cyclohexan:Dichlormethan
1:1.5–4, Rf ≈ 0.5) gereinigt. Es wurden 673 mg (2.49 mmol, 23% Ausbeute) 46 als
farbloser Feststoff erhalten.
[120,121]
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Elementaranalyse
gemessen C: 37.71 H: 10.52
berechnet C: 35.53 H: 10.06
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 300 K, TMS): δ = 3.10 (s, 2H, CH2Cl), 1.36 (dd, J = 3.7 Hz,
J = 10.3 Hz, 12H, PCH3), 1.30 (dd, J = 14.3 Hz, J = 16.3 Hz, 4H, CH2PMe2), 0.9–0.1
(q, J ≈ 95 Hz, 6H, BH3), 0.48 (s, 3H, SiCH3) ppm.
13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CD2Cl2, 300 K, TMS): δ = 30.2 (t, J = 2.8 Hz, CH2Cl),
15.0 (dd, J = 7.7 Hz, J = 38.2 Hz, PCH3), 11.8 (dd, J = 2.6 Hz, J = 23.4 Hz, CH2PMe2),
-2.9 (t, J = 1.3 Hz, SiCH3) ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = 3.31 (q, JPB = 124.1 Hz) ppm.
3.3.7. Versuchte Synthese von Bis((dimethylphosphinoboran)-
methyl)((diphenylphosphino)methyl)methylsilan (47)
PMe2BH3
Si
PMe2BH3
Cl
PMe2BH3
Si
PMe2BH3
PPh2
LiPPh2
46 47
Es wurden 673 mg (2.49 mmol) 46 in 20 ml THF gelo¨st und auf 0 ◦C gebracht. In einem
zweiten Kolben wurde aus 463 mg (2.49 mmol) Diphenylphosphin in 20 ml THF durch
Zugabe von 1.0 ml 2.5 m (2.5 mmol) n-BuLi in Hexan eine Litihumdiphenylphosphid-
Lo¨sung hergestellt, die in der Ka¨lte zum Alkylchlorid getropft wurde. Der Ansatz wur-
de 60 min geru¨hrt, dann auf Raumtemperatur aufwa¨rmen gelassen und u¨ber Nacht
weiter geru¨hrt. Durch Zugabe von 20 ml Wasser wurde die Reaktion gequencht, an-
schließend mit 3x5 ml Diethylether und 3x5 ml Dichlormethan extrahiert, die org. Pha-
sen vereinigt und u¨ber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lo¨sungsmittel wurde i. Vak.
entfernt und danach wurde versucht den Ru¨ckstand mittels Sa¨ulenchromatographie an
Kieselgel (Cyclohexan:Dichlormethan 1:1–4, Rf ≈ 0.3) zu reinigen. U¨ber die begleiten-
de Du¨nnschichtchromatographie konnten viele fluoreszierende (also arylphosphinhalti-
ge) Verunreinigungen beobachtet werden, dir nur zum Teil abgetrennt werden konnten.
NMR-spektroskopisch konnte zwar die Bildung von 47 vermutet werden, jedoch scheint
die Verbindung eine C-P-Bindungsspaltung einzugehen und kann daher nur zusammen
mit u. a. Methyldiphenylphosphin erhalten werden. Desweiteren la¨sst das 31P-NMR-
Spektrum darauf schließen, dass zu großen Teilen das Edukt nicht umgesetzt wurde.
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3.3.8. Synthese von Bis(dimethylphosphinomethyl)(diphenyl-
phosphinomethyl)methylsilan SiPMe2 P
Ph (48)
PMe2
Si
PMe2
PPh2
2 LiCH2PMe2
2. LiPPh2
MeSi Cl
Cl
Cl
1.
41 48
Es wurden 1.21 g (14.8 mmol) LiCH2PMe2 (41) in 30 ml Diethylether suspendiert,
auf -80 ◦C gebracht und dann tropfenweise 1.206 g (7.375 mmol) Dichlor(chlormethyl)-
methylsilan zugegeben. Der Ansatz wurde 4 h unter -50 ◦C gehalten, wobei er langsam
immer klarer wurde. Anschließend wurde bei -50 ◦C eine Lo¨sung von Lithiumdiphe-
nylphosphid tropfenweise hinzugegeben. Diese wurde zuvor durch die Zugabe von 2.95 ml
2.5 m (7.375 mmol) n-BuLi in Hexan zu 1.373 g (7.376 mmol) Diphenylphosphin in 20 ml
THF hergestellt. Nach vollendeter Zugabe wurde die Temperatur weitere 3 h zwischen
-50 und -40 ◦C gehalten. Es wurde u¨ber Nacht weiter geru¨hrt und u¨ber mehrere Stunden
langsam auf Raumtemperatur aufwa¨rmen gelassen. Der Ansatz wurde auf ein Volumen
von ca. 10 ml eingeengt, dann 20 ml Diethylether zugegeben. Es wurde vom ausgefalle-
nen Lithiumchlorid abgefrittet, mit 3x10 ml Diethylether nachgewaschen und das Filtrat
i. Vak. vom Lo¨sungsmittel befreit. Als Ru¨ckstand wurde 48 als hochviskoses, farbloses
O¨l in hoher Reinheit erhalten.
Elementaranalyse
gemessen C: 58.13 H: 7.76
berechnet C: 61.21 H: 7.96
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 300 K, TMS): δ = 7.39–7.34 (m, 4H, Harom), 7.22–7.17
(m, 6H, Harom), 1.42 (d, J = 1.1 Hz, 2H, CH2PPh2), 0.88 (t, J = 2.8 Hz, 12H, PCH3),
0.51 (pseudo dd, J = 2.1 Hz, J = 3.9 Hz, 4H, CH2PMe2), -0.11 (pseudo td, J = 0.76 Hz,
J = 0.78 Hz, 3H, SiCH3) ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = -22.16 (t, J = 4.5 Hz, 1P, PPh2),
-54.17 (d, J = 4.5 Hz, 2P, PMe2) ppm.
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3.3.9. Synthese von Bis(diphenylphosphinomethyl)(dimethyl-
phosphinomethyl)methylsilan SiPMePPh2 (49)
PMe2
Si
PPh2
PPh2
LiCH2PMe2
2.   2 LiPPh2
MeSi
Cl
Cl
1. Cl
41 49
Es wurden 554 mg (6.76 mmol) LiCH2PMe2 (41) in 10 ml Diethylether suspendiert,
auf -80 ◦C gebracht und dann tropfenweise 1.20 g (6.76 mmol) Bis(chlormethyl)methyl-
chlorsilan zugegeben. Der Ansatz wurde 4 h unter -50 ◦C gehalten, wobei er langsam
immer klarer wurde. Anschließend wurde bei -50 ◦C eine Lo¨sung von Lithiumdiphe-
nylphosphid tropfenweise hinzugegeben. Diese wurde zuvor durch die Zugabe von 5.41 ml
2.5 m (13.5 mmol) n-BuLi in Hexan zu 2.517 g (13.52 mmol) Diphenylphosphin in 20 ml
THF hergestellt. Nach vollendeter Zugabe wurde die Temperatur weitere 3 h zwischen
-50 und -40 ◦C gehalten. Es wurde u¨ber Nacht weiter geru¨hrt und u¨ber mehrere Stunden
langsam auf Raumtemperatur aufwa¨rmen gelassen. Der Ansatz wurde auf ein Volumen
von wenigen Millilitern eingeengt, dann 20 ml Diethylether zugegeben. Es wurde vom
ausgefallenen Lithiumchlorid abgefrittet, mit 3x10 ml Diethylether nachgewaschen und
das Filtrat i. Vak. vom Lo¨sungsmittel befreit. Als Ru¨ckstand wurde 49 als hochviskoses,
braunes O¨l erhalten.
Elementaranalyse
gemessen C: 66.20 H: 6.68
berechnet C: 69.75 H: 6.83
1H-NMR (400 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 7.57–7.52 (m, 8H, Harom), 7.17–7.10 (m,
12H, Harom), 1.53 (s, 4H, CH2PPh2), 0.95 (pseudo dd, J = 0.9 Hz, J = 3.1 Hz, 6H,
PCH3), 0.61 (d, J = 2.3 Hz, 2H, CH2PMe2), 0.08 (mc, 3H, SiCH3) ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, C6D6, 300 K): δ = -22.25 (d, J = 4.0 Hz, 2P, PPh2),
-55.63 (t, J = 4.0 Hz, 1P, PMe2) ppm.
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3.3.10. Synthese von Diisopropylphosphin (50)
1. LiAlH4PCl
2. H2O/OH-
PH
50
Es wurden 5.00 g (32.8 mmol) Chlordiisopropylphosphin in 10 ml Diethylether gelo¨st
und bei 0 ◦C tropfenweise zu einer Suspension aus 1.24 g (32.8 mmol) Lithiumalumi-
niumhydrid in 40 ml Diethylether gegeben. Nach erfolgter Zugabe wurde das Ku¨hlbad
entfernt und der Ansatz u¨ber Nacht bei Raumtemperatur geru¨hrt. Anschließend wurden
vorsichtig 1.24 ml Wasser und 1.24 ml 15 proz. NaOH zugegeben. Es wurde vom Hy-
drolysat abgefrittet und mit 3x15 ml Diethylther nachgewaschen. Die vereinigten org.
Phasen wurden i. Vak. auf wenige Milliliter eingeengt und der Ru¨ckstand fraktionierend
destilliert. Nach dem Abdestillieren weniger Tropfen einer etherischen Mischfraktion gin-
gen bei einer Kopftemperatur von 123 ◦C 1.40 g (11.8 mmol, 36 % Ausbeute) 50 als
klare, farblose Flu¨ssigkeit u¨ber.
[122]
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 300 K, TMS): δ = 2.78 (br s, 1H, PH ), 1.90 (dsept,
J = 2.0 Hz, J = 6.9 Hz, 2H, PCH (CH3)2), 1.03 (dd, J = 7.0 Hz, J = 13.2 Hz, 12H,
PCH(CH3)2) ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = -15.52 (s, 1P, P iPr2) ppm.
3.3.11. Synthese von Bis(dimethylphosphinomethyl)(diisopropyl-
phosphinomethyl)methylsilan SiPMe2 P
iPr (51)
PMe2
Si
PMe2
PiPr2
2 LiCH2PMe2
2. LiPiPr2
MeSi Cl
Cl
Cl
1.
41 51
Es wurden 1.804 g (22.0 mmol) LiCH2PMe2 (41) in 40 ml Diethylether suspendiert,
auf -80 ◦C gebracht und dann tropfenweise 1.799 g (11.0 mmol) Bis(chlormethyl)methyl-
chlorsilan zugegeben. Der Ansatz wurde 4 h unter -50 ◦C gehalten, wobei er langsam
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immer klarer wurde. Anschließend wurde bei -50 ◦C eine Lo¨sung von Lithiumdiisopro-
pylphosphid tropfenweise hinzugegeben. Diese wurde zuvor durch die Zugabe von 4.4 ml
2.5 m (11.0 mmol) n-BuLi in Hexan zu 1.30 g (11.0 mmol) Diisopropylphosphin (50)
in 20 ml THF hergestellt. Nach vollendeter Zugabe wurde die Temperatur weitere 3 h
zwischen -50 und -40 ◦C gehalten. Es wurde u¨ber Nacht weiter geru¨hrt und u¨ber meh-
rere Stunden langsam auf Raumtemperatur aufwa¨rmen gelassen. Der Ansatz wurde auf
ein Volumen von wenigen Millilitern eingeengt, dann 20 ml Diethylether zugegeben. Es
wurde vom ausgefallenen Lithiumchlorid abgefrittet, mit 3x15 ml Diethylether nachge-
waschen und das Filtrat i. Vak. vom Lo¨sungsmittel befreit. Als Ru¨ckstand wurden 3.2 g
(9.9 mmol, 90 % Ausbeute) 51 als gelbliche Flu¨ssigkeit erhalten.
1H-NMR (400 MHz, C6D6, 300 K, TMS): δ = 1.59 (dsept, J = 1.0 Hz, J = 7.1 Hz, 2H,
PCH (CH3)2), 1.02 (pseudo ddd, 12H, PCH(CH3)2), 0.96 (pseudo d, 12H, PCH3), 0.75
(pseudo dd, J = 1.8 Hz, J = 4.6 Hz, 4H, CH2PMe2), 0.69 (d, J = 3.7 Hz, 2H, CH2PiPr2),
0.29 (q, J = 0.7 Hz, 3H, SiCH3).
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, C6D6, 300 K): δ = -4.68 (pseudo t, 1P, P iPr2), -55.26
(d, J = 1.7 Hz, 2P, PMe2) ppm.
3.4. Komplexe mit siliciumzentrierten
Phosphin-Liganden
3.4.1. Synthese von [Fe(MeCN)3(SiP3)](BF4)2 (52)
Acetonitril
(BF4)2PMe2
Si
PMe2
PMe2
+
NCMe
Fe
PMe2
P
Me2
NCMe
Me2
P
NCMeSi
Fe(BF4)2* 6 H2O
42 52
Zu 161 mg (0.60 mmol) SiP3 (42) gelo¨st in 18 ml Acetonitril wurde eine Lo¨sung von
202 mg (0.60 mmol) Eisen(II)tetrafluoroborat-Hexahydrat in 12 ml Acetonitril gegeben.
Bei der Zugabe des Metallpra¨kursors nahm der Ansatz sofort eine rote Farbe an. Es
wurde 2 h bei Raumtemperatur geru¨hrt, danach das Lo¨sungsmittel i. Vak. entfernt.
Der Ru¨ckstand wurde getrocknet, um das bei der Reaktion freigewordene Wasser zu
entfernen und so 52 als roter Feststoff erhalten. Die Vorschrift ist eine Variation einer
von Muth, Huttner et al. beschriebenen.
[90]
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Anschließend wurde der rote Feststoff in 6 ml Acetonitril gelo¨st. Zu dieser Lo¨sung wur-
den ca. 6 ml Diethylether gegeben und durch langsames Eindiffundieren von weiterem
Diethylether konnten innerhalb weniger Tage Kristalle gewonnen werden, die fu¨r eine
Einkristallstrukturanalyse geeignet waren (siehe A.1.1). Die stark verbreiterten Linien in
den NMR-Spektren bei der Verwendung von CD3CN als Lo¨sungsmittel ließen auf einen
relativ schnellen Austausch der koordinierten Acetonitrilmoleku¨le im Komplex schlie-
ßen. Es wurden daher NMR-Spektren in CD2Cl2 gemessen, bei denen entsprechend das
Integral der zum Acetonitril geho¨renden Resonanzen einen kleinen Fehlbetrag aufwies.
Elementaranalyse
gemessen C: 30.45 H: 5.95 N 7.16
berechnet C: 30.95 H: 5.84 N 6.77
IR (ATR) / cm−1: 3005, 2924, 1633, 1428, 1375.
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 300 K, TMS): δ = 2.50 (s, 5.1H, CH3CN), 1.53 (m, 18H,
PCH3), 0.87 (m, 6H, CH2), 0.32 (pseudo q, J = 1.0 Hz, 3H, SiCH 3) ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = 33.39 (m, PMe2) ppm.
3.4.2. Synthese von [Rh(COD)(SiP3)]OTf (53)
PMe2
Si
PMe2
PMe2
+Rh
Cl
Cl
Rh
[RhCl(COD)]2
1/2 Rh
PMe2
Me2
P
P
Me2Si
OTf
AgOTf
42 53
Zu 154 mg (0.60 mmol) Silbertriflat und 150 mg (0.30 mmol) Di-µ-chlorobis(1,5-
cyclooctadien)dirhodium(I) ([RhCl(COD)]2) wurden 30 ml Aceton gegeben und geru¨hrt.
Innerhalb von 15 min lo¨ste sich der orangefarbene Metallpra¨kursor auf und die Bildung
von Silberchlorid konnte beobachtet werden. Die nun hellgelbe Lo¨sung wurde durch einen
Spritzenfilter filtriert und zu einer auf -78 ◦C gebrachten Lo¨sung von 160 mg (0.60 mmol)
SiP3 (42) in 10 ml Aceton gegeben. Das Eisbad wurde entfernt und u¨ber 2 h geru¨hrt
und auftauen gelassen. Die nun orangefarbene Lo¨sung wurde i. Vak. auf wenige Milli-
liter eingeengt und 30 ml Diethylether zugegeben. Nach Stehen u¨ber Nacht wurde das
Lo¨sungsmittel vorsichtig abgekantiert und der ausgefallene Feststoff i. Vak. getrocknet.
Es wurden 304 mg (0.49 mmol, 81% Ausbeute) 53 als hellorangefarbener Feststoff er-
halten. Die Vorschrift ist eine Variation einer von Herold et al. beschriebenen.
[123]
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Elementaranalyse
gemessen C: 33.82 H: 6.39
berechnet C: 36.31 H: 6.25
IR (ATR) / cm−1: 2971 2914 2831 (CH), 1707, 1642, 1426 (P-Alkyl).
3.4.3. Synthese von [MoCl3(SiP3)] (54)
Cl
Mo
Cl
O
OCl
O
+
PMe2
Si
PMe2
PMe2
Cl
MoIII
PMe2
P
Me2
Cl
Me2
P
ClSi
42 54
In einem Schlenkkolben wurden 443 mg (1.06 mmol) Trichlorotris(tetrahydrofuran)-
molybda¨n(III) und 300 mg (1.12 mmol) SiP3 (42) vorgelegt und 10 ml THF zugegeben.
Die ro¨tliche Suspension wurde 7 d bei Raumtemperatur geru¨hrt, wonach der Ansatz
dunkelgelb gefa¨rbt war. Das Volumen wurde i. Vak. auf ca. die Ha¨lfte reduziert. Im Ver-
lauf weniger Stunden fiel ein dunkelgelber Feststoff aus. Dieser wurde abgefrittet und
mit 2x5 ml kaltem THF gewaschen. Es wurden 350 mg (0.74 mmol, 70% Ausbeute) 54
als dunkelgelber Feststoff erhalten. Ein EPR-Spektrum der Verbindung konnte gemes-
sen und ausgewertet werden (vgl. Abbildung 5.10). Die Bestimmung des magnetischen
Moments wurde u¨ber zwei Verfahren durchgefu¨hrt. Bei Verwendung der Magnetwaage
nach Faraday wurden 3.28 Bohrsche Magnetone (2.43 ungepaarte Elektronen) und bei
Verwendung des PPMS wurden 2.88 Bohrsche Magnetone (2.05 ungepaarte Elektronen)
gefunden.
Elementaranalyse
gemessen C: 25.58 H: 6.49 Cl 19.3
berechnet C: 25.52 H: 5.75 Cl 22.6
IR (ATR) / cm−1: 2973 2908 2871 (CH), 1412 (P-Alkyl).
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3.4.4. Synthese von [MoI3(SiP3)] (55)
I
Mo
I
O
OI
O
+
PMe2
Si
PMe2
PMe2
I
MoIII
PMe2
P
Me2
I
Me2
P
ISi
42 55
Es wurden 2.58 g (3.73 mmol) Triiodotris(tetrahydrofuran)molybda¨n(III) in 10 ml
THF suspendiert und 1.0 g (3.73 mmol) SiP3 (42) gelo¨st in 5 ml THF zugegeben. Es
wurde u¨ber Nacht bei Raumtemperatur geru¨hrt, danach der Feststoff abgefrittet und mit
2x10 ml THF gewaschen. Nach Trocknen wurden 2.55 g (3.42 mmol, 92% Ausbeute) 55
als roter Feststoff erhalten.
Elementaranalyse
gemessen C: 17.85 H: 3.52 I 47.99
berechnet C: 16.12 H: 3.65 I 51.10
IR (ATR) / cm−1: 2968 2902 2863 (CH), 1409 (P-C).
3.4.5. Synthese von [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (56)
N
Mo
PeMe2
Pd
Me2
Ph2
Pa
Me2
Pc
Pb
Ph2
Si
Cl
MoIII
PMe2
P
Me2
Cl
Me2
P
ClSi
N
NaxHg,
N2,
dppm
54 56
Zu 3 ml Quecksilber wurden 300 mg (13 mmol) frisch unter Cyclohexan geschnittenes
Natrium in kleinen Stu¨ckchen gegeben, so dass die Wa¨rmeentwicklung kontrollierbar
blieb. Nach der letzten Zugabe wurde das Natriumamalgam ca. 5 min abku¨hlen gelassen
und danach erst eine Suspension aus 300 mg (0.64 mmol) [MoCl3(SiP3)] (54) in 15 ml
THF, danach sofort eine Lo¨sung von 192 mg (0.50 mmol) Bis(diphenylphosphino)methan
in 5 ml THF zugegeben. Die gelbliche Suspension nahm im Verlauf der ersten zwei
Stunden erst eine gru¨ne, dann im weiteren Verlauf eine braune Farbe an. Nach Ru¨hren
u¨ber Nacht unter leichtem Stickstoffu¨berdruck war der Ansatz tief rot gefa¨rbt. Da sich
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Abfiltrieren als zu aufwa¨ndig herausstellte, wurde der Ansatz u¨ber mehrere Stunden
ohne Ru¨hren stehengelassen, damit die feinen Partikel sich absetzen konnten. Anschlie-
ßend wurde vom Amalgam und entstandenen Feststoffen abdekantiert und durch Celite
filtriert. Da sich das Reaktionsprodukt in Lo¨sung unter Unterdruck oder unpolaren
Fa¨llungsbedingungen zu zersetzen schien (Entfa¨rbung!), wurde das Lo¨sungsmittel bei
ca. 40 ◦C schonend im moderaten Stickstoffstrom entfernt. Der dunkelrote Ru¨ckstand
wurde kurz i. Vak. getrocknet. Es wurden 135 mg (0.17 mmol, 27% Ausbeute) 56 als
dunkelroter, lackartiger Feststoff erhalten. Durch langsames Eindiffundieren einer Di-
ethylether/Hexan-Mischung in eine konzentrierte Lo¨sung von 56 in THF/Diethylether
konnten Kristalle gewonnen werden, die fu¨r eine Einkristallstrukturanalyse geeignet wa-
ren (siehe A.1.2).
Elementaranalyse
gemessen C: 52.42 H: 6.74 N 3.11
berechnet C: 54.13 H: 6.36 N 3.61
IR (ATR) / cm−1: 3054 2961 (CH), 1951 (N≡N), 1582, 1430 (P-C).
Raman (neat) / cm−1: 3048 2900 (CH), 1959 (N≡N), 1584.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, C6D6, 300 K): δ = 11.7 (dddd, |
2Jab| = 11.0 Hz,
|2Jac/bd| = 27.4 Hz, |
2Jad/bc| = 97.2 Hz, |
2Jae/be| = 18.3 Hz, Pa/b), 4.20 (dddd,
|2/3Jcd| = 18.3 Hz, |
2Jac/bd| = 27.4 Hz, |
2Jad/bc| = 97.2 Hz, |
2Jce/de| = 25.4 Hz, Pc/d),-0.38
(tt, |2Jae/be| = 18.3 Hz, |
2Jce/de| = 25.4 Hz, Pe) ppm.
3.4.6. Synthese von [Mo(N2)(SiP3)(dmpm)] (57)
N
Mo
PeMe2
Pd
Me2
Me2
Pa
Me2
Pc
Pb
Me2
Si
Cl
MoIII
PMe2
P
Me2
Cl
Me2
P
ClSi
N
NaxHg,
N2,
dmpm
54 57
Zu 4 ml Quecksilber wurden 400 mg (17 mmol) frisch unter Cyclohexan geschnittenes
Natrium in kleinen Stu¨ckchen gegeben, so dass die Wa¨rmeentwicklung kontrollierbar
blieb. Nach der letzten Zugabe wurde das Natriumamalgam ca. 5 min abku¨hlen gelassen
und danach erst eine Suspension aus 400 mg (0.85 mmol) [MoCl3(SiP3)] (54) in 35 ml
THF, danach sofort eine Lo¨sung von 98 mg (0.72 mmol) Bis(dimethylphosphino)methan
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in 5 ml THF zugegeben. Die gelbliche Suspension nahm im Verlauf der ersten zwei Stun-
den erst eine gru¨ne, dann im weiteren Verlauf eine braune Farbe an. Nach Ru¨hren u¨ber
weitere 40 h unter leichtem Stickstoffu¨berdruck war der Ansatz tief rot gefa¨rbt. Der An-
satz wurde mehrere Stunden ohne Ru¨hren stehengelassen, damit die feinen Partikel sich
absetzen konnten (da sich Abfiltrieren als zu aufwa¨ndig herausstellte). Es wurde vom
Amalgam und entstandenen Feststoffen abdekantiert und durch Celite filtriert. Da sich
das Reaktionsprodukt in Lo¨sung unter Unterdruck oder unpolaren Fa¨llungsbedingungen
zu zersetzen schien, wurde das Lo¨sungsmittel bei ca. 40 ◦C schonend im moderaten Stick-
stoffstrom entfernt. Der dunkelrote Ru¨ckstand wurde kurz i. Vak. getrocknet. Es wurden
106 mg (0.20 mmol, 24% Ausbeute) 57 als dunkelroter, klebriger Feststoff erhalten. Eine
Elementaranalyse konnte hiervon daher nicht erhalten werden.
IR (ATR) / cm−1: 2955 2897 2810 (CH), 1943 (N≡N), 1460 1414 (P-C).
Raman (neat) / cm−1: 2898 (CH), 1961-1943 (br, N≡N).
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, C6D6, 300 K): δ = 7.38 (dddd, |
2/3Jcd| = 5.5 Hz,
|2Jac/bd| = 29.0 Hz, |
2Jad/bc| = 95.3 Hz, |
2Jce/de| = 24.0 Hz, Pc/d), 2.80 (tt,
|2Jae/be| = 20.6 Hz, |
2Jce/de| = 24.0 Hz, Pe), -20.94 (dddd, |
2Jab| = 12.7 Hz,
|2Jac/bd| = 29.0 Hz, |
2Jad/bc| = 95.3 Hz, |
2Jae/be| = 20.6 Hz, Pa/b) ppm.
3.4.7. Versuchte Synthese von [Mo(N2)(SiP3)(dcypm)] (58)
N
Mo
PMe2
P
Me2
Cy2
P
Me2
P
P
Cy2
Si
Cl
MoIII
PMe2
P
Me2
Cl
Me2
P
ClSi
N
NaxHg,
N2,
dcypm
54 58
Analog zur Vorgehensweise in 3.4.5 wurde eine Amalgam-Reduktion von 200 mg
(0.43 mmol) [MoCl3(SiP3)] mit 200 mg Natrium gelo¨st in 2 ml Quecksilber in Gegen-
wart von 174 mg (0.43 mmol) Bis(dicyclohexylphosphino)methan in 20 ml THF durch-
gefu¨hrt. Nach analoger Aufarbeitung wurden wenige Milligramm eines roten, lackartigen
Feststoffs erhalten. Auf Grund der geringen Ausbeute konnte nur ein MIR-Spektrum
zur Charakterisierung der Substanz aufgenommen werden. Die zwei ausgepra¨gten Ban-
den a¨hnlicher Intensita¨t im Bereich der N≡N-Dreifachbindung sind indikativ fu¨r ein
cis-Bisdistickstoff-Motiv in einem oktaedrischen Komplex. Es muss daher angenommen
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werden, dass die koordinative Umgebung im Produkut nicht wie erwartet ist und damit
58 nicht entstanden ist.
IR (ATR) / cm−1: 2917 2845 (CH), 2007 1944 (N≡N), 1446 (P-C).
3.4.8. Versuchte Protonierung von [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (56)
3.4.8.1. Protonierungsversuch mit Trifluormethansulfonsa¨ure (HOTf)
N
Mo
PMe2
P
Me2
Ph2
P
Me2
P
P
Ph2
Si
N
2 HOTf
-78 °C
N
Mo
PMe2
P
Me2
Ph2
P
Me2
P
P
Ph2
Si
N
THF
HH (OTf)2
56
Es wurden 200 mg (0.258 mmol) [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (56) in 7 ml THF gelo¨st
und auf -78 ◦C abgeku¨hlt. In der Ka¨lte wurden 77 mg (0.516 mmol) Trifluormethan-
sulfonsa¨ure in 2 ml THF zugegeben, wobei sich die rote Lo¨sung sofort braun fa¨rbte.
Der Ansatz wurde 15 min geru¨hrt, weitere 2 h in der Ka¨lte stehen gelassen und danach
das Ka¨ltebad entfernt. Nach Aufwa¨rmen auf Raumtemperatur wurde das Lo¨sungsmittel
i. Vak. entfernt. Es wurde versucht, das Produkt mittels Elementaranalyse und NMR-,
MIR- und Resonanz-Raman-Spektroskopie zu charakterisieren. Die Abwesenheit von
Stickstoff in der Elementaranalyse, fehlende N-H-Banden im MIR- bzw. Raman-Spek-
trum sowie kein identifizierbares AA’XX’M-Muster im 31P-NMR-Spektrum lassen darauf
schließen, dass kein Hydrazido-Komplex entstanden ist.
Elementaranalyse
gemessen C: 43.82 H: 5.21 N 0.00 S: 5.21
berechnet C: 41.27 H: 4.77 N 2.60 S: 5.96
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3.4.8.2. Protonierungsversuch mit Tetrakis-3,5-bis(trifluormethyl)phenylborsa¨ure-
Dietherat ([H(Et2O)2][BAr
F
4 ])
N
Mo
PMe2
P
Me2
Ph2
P
Me2
P
P
Ph2
Si
N
N
Mo
PMe2
P
Me2
Ph2
P
Me2
P
P
Ph2
Si
N
THF-d8
HH (BArF4)2
-B
CF3
CF3 4
(Et2O)2H+
49
56
In der Glovebox wurden 23 mg (29.6 µmol) [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (56) in 0.6 ml
THF−d8 gelo¨st. Diese Lo¨sung wurde zu 60 mg (59.2 µmol) Tetrakis-3,5-bis(trifluorme-
thyl)phenylborsa¨ure-Dietherat gegeben. Die entstandene braune Suspension wurde in ein
Young-Tube u¨berfu¨hrt und NMR-Spektren aufgenommen. Da das 1H-NMR-Spektrum
stark verbreiterte Resonanzen zeigte und im 31P-NMR-Spektrum nur die Resonanzen
des Edukts zu erkennen war, ist davon auszugehen, dass kein Hydrazido-Komplex ent-
standen ist.
3.4.8.3. Protonierungsversuch mit Lutidiniumtriflat (LutHOTf)
N
Mo
PMe2
P
Me2
Ph2
P
Me2
P
P
Ph2
Si
N
N
Mo
PMe2
P
Me2
Ph2
P
Me2
P
P
Ph2
Si
N
THF-d8
HH (OTf)2
N+
H
OTf-
56
In der Glovebox wurden 40 mg (51.5 µmol) [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (56) in 0.6 ml
THF−d8 gelo¨st. Zu dieser Lo¨sung wurden 26.5 mg (103 µmol) Lutidiniumtriflat gelo¨st
in mo¨glichst wenig THF−d8 gegeben. Die nun braune Lo¨sung wurde in ein Young-Tube
u¨berfu¨hrt und NMR-Spektren aufgenommen. Da das 1H- und 31P- NMR-Spektrum ei-
ne Vielzahl von nicht zuordenbaren Resonanzen zeigte, konnte das Protonierungspro-
dukt nicht weiter charakterisiert werden. Es ist davon auszugehen, dass kein Hydrazido-
Komplex entstanden ist.
63
Kapitel 3. Durchgefu¨hrte Synthesen
3.4.9. Synthese von Triflato-Komplexen
3.4.9.1. Synthese von [Mo(SiP3)(dppm)(OTf)](OTf)2 (59)
Cl
Mo
PMe2
P
Me2
Cl
Me2
P
ClSi
1. AgOTf
2. dppm
OTf
Mo
PMe2
P
Me2
Ph2
P
Me2
P
P
Ph2
Si
(OTf)2
54 59
In einem Schlenkkolben wurden 350 mg (1.36 mmol, 4 A¨quiv.) Silbertriflat bei 90 ◦C
u¨ber 2 h i. Vak. getrocknet. Nach dem Abku¨hlen wurde eine Suspension von 160 mg
(0.34 mmol, 1 A¨quiv.) [MoCl3(SiP3)] (54) in 10 ml THF dazugegeben und 5 min unter
Ru¨hren refluxiert. Ohne Ru¨hren wurde ca. 10 min abku¨hlen gelassen, wobei sich das
entstandene Silberchlorid absetzte. Danach wurde die gru¨ne Lo¨sung durch einen Sprit-
zenfilter filtriert und zum Filtrat 130 mg (0.34 mmol, 1 A¨quiv.) Bis(diphenylphosphi-
no)methan in mo¨glichst wenig THF gegeben. Die nun gru¨n-gelbe Lo¨sung wurde weitere
15 min geru¨hrt. Das entstandene 59 wurde in Lo¨sung mittels EPR-Spektroskopie cha-
rakterisiert (siehe Abbildung 5.17). Auf eine Isolierung des Materials musste auf Grund
der hohen Empfindlichkeit verzichtet werden.
3.4.9.2. Synthesen weiterer Triflato-Molybda¨n-Komplexe
Nach der unter 3.4.9.1 beschriebenen Vorschrift wurden neben [MoCl3(SiP3)] (54) auch
das Iodo-Derivat [MoI3(SiP3)] (55) und die beiden zweiza¨hnigen Coliganden Bis(diphe-
nylphosphino)methan (dppm) und Bis(dimethylphosphino)methan (dmpm) umgesetzt.
Das Verha¨ltnis von Silbertriflat zu Metallpra¨kursor wurde ebenfalls variiert. Die bes-
ten Ergebnisse ergaben sich fu¨r einen leichten AgOTf-U¨berschuss bei vier A¨quivalenten.
Die Charakterisierung erfolgte stets u¨ber EPR-Spektroskopie (siehe 5.17). Die in situ
erzeugten Komplexe wurden des Weiteren in einer Amalgam-Reduktion analog zu 3.4.5
umgesetzt. Die erhaltenen N2-Komplexe glichen in den NMR-Spektren den bereits be-
kannten, jedoch waren die auf diesem Wege erhaltenen Produkte stets fluoridhaltig.
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3.4.10. Synthese von [MoCl3(SiP
Me
2 P
Ph)] (60)
Cl
Mo
Cl
O
OCl
O
+
PMe2
Si
PMe2
PPh2
Cl
Mo
PPh2
P
Me2
Cl
Me2
P
ClSi
48 60
Zu 1.00 g (2.55 mmol) SiPMe2 P
Ph(48) und 1.07 g (2.55 mmol) Trichlorotris(tetrahydro-
furan)molybda¨n(III) wurden 20 ml THF gegeben und die hellorangefarbene Suspension
bei Raumtemperatur geru¨hrt. Nach ca. 2 h fa¨rbte sich der Ansatz gru¨nlich dann nach
60 h dunkelbraun. Danach wurde das Volumen auf wenige Milliliter reduziert und der
Ru¨ckstand mit 10 ml Diethylether trituriert. Der Feststoff wurde abgefrittet und i. Vak
getrocknet. Es wurden 1.19 g (2.0 mmol, 78% Ausbeute) 60 als brauner Feststoff erhal-
ten.
Elementaranalyse
gemessen C: 39.52 H: 5.27
berechnet C: 40.39 H: 5.25
3.4.11. Synthese von [MoCl3(SiP
MePPh2 )] (61)
Cl
Mo
Cl
O
OCl
O
+
PMe2
Si
PPh2
PPh2
Cl
Mo
PPh2
P
Ph2
Cl
Me2
P
ClSi
34
49 61
Zu 1.00 g (1.94 mmol) SiPMePPh2 (49) und 795 mg (1.9 mmol) Trichlorotris(tetrahydro-
furan)molybda¨n(III) wurden 20 ml THF gegeben und die hellorangefarbene Suspension
bei Raumtemperatur geru¨hrt. Nach ca. 2 h fa¨rbte sich der Ansatz gru¨nlich dann nach
60 h dunkelgru¨n. Danach wurde das Lo¨sungsmittel i. Vak. entfernt und der Ru¨ckstand in
5 ml THF suspendiert. Es wurden 40 ml Diethylether zugegeben und der Ansatz 30 min
ohne Ru¨hren stehen gelassen. Der Feststoff wurde abgefrittet und i. Vak getrocknet. Es
wurden 1.04 g (1.4 mmol, 76% Ausbeute) 61 als grau-gru¨ner Feststoff erhalten.
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Elementaranalyse
gemessen C: 48.92 H: 5.20
berechnet C: 50.12 H: 4.91
IR (ATR) / cm−1: 3054 2906 (CH), 1484 1434 (P-C).
3.4.12. Synthese von [MoCl3(SiP
Me
2 P
iPr)] (62)
Cl
Mo
Cl
O
OCl
O
+
PMe2
Si
PMe2
PiPr2
Cl
Mo
PiPr2
P
Me2
Cl
Me2
P
ClSi
51 62
Zu 1.50 g (4.62 mmol) SiPMe2 P
iPr (51) und 1.93 g (4.6 mmol) Trichlorotris(tetrahy-
drofuran)molybda¨n(III) wurden 20 ml THF gegeben. Die zuna¨chst hellorangefarbenene
Suspension wurde 14 d bei Raumtemperatur geru¨hrt, wonach der Ansatz eine inten-
siv gru¨ne Farbe hatte. Anschließend wurde das Lo¨sungsmittel i. Vak. entfernt und der
Ru¨ckstand in 20 ml Diethylether suspendiert. Der Feststoff wurde abgefrittet, mit 10 ml
Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Es wurden 1.62 g (3.1 mmol, 67% Aus-
beute) 62 als hellgru¨ner Feststoff erhalten.
Elementaranalyse
gemessen C: 30.51 H: 6.70
berechnet C: 31.92 H: 6.52
IR (ATR) / cm−1: 2960 2908 2872 (CH), 1460 1412 (P-C).
3.4.13. Amalgam-Reduktionen von Komplexen mit dem
Alkyl-Phosphin-Liganden SiPMe2 P
iPr und den gemischten
Aryl-/Alkyl-Phosphin-Liganden SiPMe2 P
Ph und SiPMePPh2
Analog zu der in 3.4.5 beschriebenen Vorgehensweise wurden Amalgam-Reduktionen
ausgehend von [MoCl3(tripod)] als Metallpra¨kursor und den zweiza¨hnigen Coliganden
Bis(diphenylphosphino)methan (dppm), Bis(dimethylphosphino)methan (dmpm) sowie
dem einza¨hnigen Coliganden Dimethylphenylphosphin (PMe2Ph) durchgefu¨hrt. Es wur-
de jeweils ein A¨quivalent an zweiza¨hnigem Ligand bzw. zwei A¨quivalente Monophos-
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phin angeboten. Die erhaltenen Produkte wurden MIR- und 31P-NMR-spektroskopisch
charakterisiert. Eine genaue Auswertung der verschiedenen Syntheseergebnisse ist als
U¨bersicht in Tabelle 5.1 zu finden. Eine Auswertung und ggf. Zuordnung der Reso-
nanzen in den 31P-NMR-Spektren ist in Kapitel 5 in den folgenden Abbildungen zu
finden:
• fu¨r SiP3 (42): Abb. 5.13 (dmpm) und 5.14 (dppm)
• fu¨r SiPMe2 P
Ph (48): Abb. A.3 (dmpm), A.4 (dppm) und A.5 (PMe2Ph)
• fu¨r SiPMePPh2 (49): Abb. A.6 (dmpm), A.7 (dppm) und A.8 (PMe2Ph)
• fu¨r SiPMe2 P
iPr (51): Abb. A.9 (dmpm), A.10 (dppm) und A.11 (PMe2Ph)
3.5. POSi-Liganden
3.5.1. Synthese von 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan-2-ol (77)
PPh2 PPh2
OH
O
Cl
2 LiPPh2
77
Eine Lo¨sung von 5.00 g (26.9 mmol) Diphenylphosphin in 40 ml THF wurde auf 0 ◦C
gebracht und u¨ber einen Zeitraum von 10 min wurden 10.7 ml 2.5 m (26.9 mmol) n-BuLi
in Hexan zugegeben. Es wurde 30 min bei 0 ◦C geru¨hrt. Anschließend wurde das Phos-
phid u¨ber einen Zeitraum von 60 min zu einer 0 ◦C kalten Lo¨sung von 1.24 g (13.4 mmol)
(±)-Epichlorhydrin in 20 ml THF gegeben. Nachdem sich anfangs das Phosphid bei der
Zugabe sofort entfa¨rbte, behielt der Ansatz schließlich eine orangefarbene Farbe. Es
wurde daraufhin auf 30 ◦C erwa¨rmt und weitere 2 h geru¨hrt. Die nun hellorangefar-
bene Lo¨sung wurde mit 20 ml Wasser gequencht und mit HCl neutralisiert. Es wurde
mit 3x15 ml Dichlormethan extrahiert, die org. Phasen vereinigt, u¨ber Magnesiumsul-
fat getrocknet und das Lo¨sungsmittel i. Vak. entfernt. Der Ru¨ckstand wurde mittels
Sa¨ulenchromatographie an Kieselgel (Cyclohexan:Ethylacetat 3:1, Rf ≈ 0.5) gereinigt.
Es wurden 4.32 g (10 mmol, 75% Ausbeute) 77 als klares, za¨hflu¨ssiges O¨l erhalten.
[124,125]
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Elementaranalyse
gemessen C: 75.30 H: 6.02
berechnet C: 75.69 H: 6.12
IR (KBr) / cm−1: 3397 (br, OH), 3050 2897 (CH), 1480 1432 (P-C).
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 300 K, TMS): δ = 7.43–7.36 (m, 8H, Harom), 7.34–7.27 (m,
12H, Harom), 3.82 (m, 1H, CH ), 2.47 (pseudo dddd, 4H, CH2) ppm.
31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = -22.88 (s, PPh2) ppm.
3.5.2. Synthese von
Dihydridotetrakis(triphenylphosphin)ruthenium(II) (78)
RuCl3* x H2O
H
Ru
H
Ph3P
PPh3Ph3P
PPh3
PPh3,
NaBH4
78
Es wurden 0.53 g (≈ 2 mmol) hydratisiertes Ruthenium(III)chlorid in 20 ml heißem
Ethanol zu 3.14 g (12 mmol) Triphenylphosphin in 80 ml kochendem Ethanol gegeben.
Direkt im Anschluss wurde im Gegenstrom eine Suspension von 0.38 g (10 mmol) Na-
triumborhydrid in 5 ml Ethanol zugegeben. Es wurde 90 min refluxiert, wobei aus dem
anfa¨nglich rot-braunen Ansatz sukzessiv ein volumino¨ser gelber Feststoff ausfiel. Diese
wurde bei ca. 50 ◦C abfiltriert, mit 20 ml Ethanol, 20 ml entg. Wasser und erneut mit
20 ml Ethanol gewaschen. Nach Trocknen wurden 1.98 g (1.72 mmol, 86% Ausbeute)
78 als gelber Feststoff erhalten.
[126]
Elementaranalyse
gemessen C: 75.18 H: 5.49
berechnet C: 75.05 H: 5.42
IR (KBr) / cm−1: 3054 (CH), 2080 (RuH), 1477 1430 (P-H).
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3.5.3. Versuchte Synthese von 1,3-Bis(diphenylphosphino)-2-
(diphenylsilyloxy)propan (79)
PPh2 PPh2
O
SiPh2H
PPh2 PPh2
OH
HSiPh2Cl,
NEt3
77 79
Zu einer Lo¨sung von 1.00 g (2.33 mmol) 77 in 20 ml Diethylether wurden bei 0 ◦C
236 mg (2.33 mmol) Triethylamin und 2.19 g (10.0 mmol) Chlordiphenylsilan in je-
weils 5 ml Diethylether gegeben. Es wurde 60 min in der Ka¨lte und nach Aufwa¨rmen
60 min bei Raumtemperatur geru¨hrt. Anschließend wurde der Ansatz durch Celite fil-
triert, das Filtrat i. Vak. vom Lo¨sungsmittel befreit und der Ru¨ckstand getrocknet. Da
eine Du¨nnschichtchromatographie (Cyclohexan:Ethylacetat 6:1) ausschließlich die Anwe-
senheit der beiden Edukte anzeigte, konnte 79 aus dem Reaktionsprodukt nicht isoliert
werden. Die Vorschrift ist eine Variation der von Montiel-Palma, Sabo-Etienne et al.
bzw. Vogelsang, Huttner et al. beschriebenen.
[127,128]
3.5.4. Versuchte Synthese von 1,3-Bis(dimethylphosphino)-2-
(dimethylsilyloxy)propan (80)
PPh2 PPh2
O
SiMe2H
PPh2 PPh2
OH
HSiMe2Cl,
NEt3
77 80
Zu einer Lo¨sung von 1.00 g (2.33 mmol) 77 in 20 ml Diethylether wurden bei 0 ◦C
236 mg (2.33 mmol) Triethylamin und 4.35 g (46 mmol) Chlordimethylsilan in jeweils
5 ml Diethylether gegeben. Es wurde 60 min in der Ka¨lte und nach Aufwa¨rmen 60 min
bei Raumtemperatur geru¨hrt. Anschließend wurde der Ansatz durch Celite filtriert, das
Filtrat i. Vak. vom Lo¨sungsmittel befreit und der Ru¨ckstand getrocknet. Es wurde ver-
sucht diesen mittels Sa¨ulenchromatographie an Kieselgel (Cyclohexan:Ethylacetat 3:2,
Rf ≈ 0.5) zu reinigen und MIR- und NMR-spektroskopisch zu charakterisieren. Zwar
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war im MIR-Spektrum eine Verschiebung der Si−H-Bande zu 2111 cm−1 (HSiMe2Cl:
2180 cm−1) zu erkennen, jedoch zeigten die 1H-, 29Si-, 31P- und deren Korrelationsspek-
tren, dass sich 80 nur als Nebenprodukt gebildet haben kann. Die Vorschrift ist eine
Variation der von Montiel-Palma, Sabo-Etienne et al. bzw. Vogelsang, Huttner et al.
beschriebenen.
[127,128]
3.5.5. Synthese von Hydroxymethyldiphenylphosphin (81)
HPPh2   +   CH2O Ph2P OH
110 °C
81
Zu 806 mg (26.9 mmol) Paraformaldehyd wurden 5.0 g (26.9 mmol) Diphenylphosphin
gegeben und die Suspension unter Ru¨hren auf 110 ◦C erhitzt. Nach ca. 60 min war das
Ende der Reaktion durch ein Aufklaren des Ansatzes zu erkennen. Es wurden 5.58 g
(25.8 mmol, 96% Ausbeute) 81 erhalten und ohne weitere Behandlung verwendet.
[129,130]
Elementaranalyse
gemessen C: 72.82 H: 6.51
berechnet C: 72.21 H: 6.06
3.5.6. Versuchte Synthese von
Bis(diphenylphosphinomethoxy)methylsilan (82)
Ph2P OH
HSiMeCl2,
NEt3
2 O
SiH
OPh2P PPh2
CH3
81 82
Zu einer Lo¨sung von 2.00 g (9.25 mmol) Hydroxymethyldiphenylphosphin (81) in
10 ml Diethylether wurden unter Eisku¨hlung 936 mg (9.25 mmol) Triethylamin und
532 mg (4.625 mmol) Dichlormethylsilan in je 5 ml Diethylether gegeben. Eine so-
fortige Tru¨bung zeigte die einsetzende Reaktion an. Es wurde 60 min bei 0 ◦C und
nach Aufwa¨rmen weitere 60 min bei Raumtemperatur geru¨hrt, danach durch Celite fil-
triert und das Filtrat i. Vak. vom Lo¨sungsmittel befreit. Im Ru¨ckstand konnten per
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Du¨nnschichtchromatographie eine Vielzahl von arylphosphinhaltigen Verbindungen be-
obachtet werden. Auch das 31P-NMR-Spektrum zeigte das Vorhandensein diverser (oxi-
dierter) Phosphinverbindungen. Es la¨sst sich daher schließen, dass 82 nicht entstanden
ist.
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4. Komplexe mit anionischen
Silyl-Liganden
4.1. Darstellung von Liganden mit P/Si−H-Funktion
Da Hydrosilane als Edukte in der u¨bergangsmetallkatalysierten Hydrosilylierung ver-
wendet werden, ist eine große Vielzahl von Alkylchlorsilanen bekannt und kommerzi-
ell erha¨ltlich. Im Gegensatz zur C−H-Bindung ist die Si−H-Bindung weniger stabil
und nicht so stark polarisiert. So ko¨nnen Hydrosilane nicht nur unter Bildung eines
Silyl-Anions deprotoniert werden, sondern auch unter formaler Abgabe eines Hydrids
als Reduktionsmittel wirken. Aus dieser Eigenschaft resultieren auch die verschiede-
nen Mo¨glichkeiten, U¨bergangmetallkomplexe zu bilden. Die Verbindung von Hydrosilyl-
und Phosphin-Gruppen in einem Moleku¨l ist aufwa¨ndiger. Die etablierten Methoden
zur Einfu¨hrung von Phosphin-Gruppen sind die radikalische Hydrophosphanierung
[131]
und die Salzmetathese.
[132]
Es muss bei der Syntheseplanung darauf geachtet werden,
dass diese beiden Reaktionstypen nicht kompatibel mit der Si−H-Funktion sind, was
die Darstellung von gemischt funktionalisierten Silyl-Phosphin-Liganden erschwert.
4.1.1. Etablierte P/Si−H-Liganden
In Abbildung 4.1 sind Silyl-Phosphin-Liganden gezeigt, die von den Arbeitsgruppen um
Milstein, Stobart, Turculet und Peters synthetisiert und fu¨r Komplexbildungsreaktionen
verwendet wurden. Zumeist war hierbei die Erforschung von Hydroformylierungs- und
Hydrosilylierungskatalysatoren
[94,133–139]
, C−H-Aktivierung
[97,140]
und synthetische Stick-
stofffixierung
[96,141]
das Ziel der Arbeiten. Die gezeigten Liganden sind u¨ber zwei- oder
dreistufige Reaktionen herstellbar und ko¨nnen entweder zweiza¨hnig, dreiza¨hnig (in meri-
dionalem Modus) oder vierza¨hnig (in trigonal-bipyramidalen Komplexen) koordinieren.
Fu¨r diese Arbeit wurden neben neuen Systemen die Liganden Bis(3-diphenylphosphi-
nopropyl)methylsilan
[94]
(11), Tris(o-(diphenylphosphino)phenyl)silan
[141]
(13) und Bis-
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H2
Si
PiPr2PiPr2
HMe2Si
PPh2
HSi
PPh2
3
HMeSi PPh2
2
HMeSi
PPh2
2
SiH
PR2PR2
R = Ph, Cy
SiH
R2P
PR2
PR2
R = Ph, iPr
Milstein et al.
[139]
Stobart et al.
[94,133–138]
Turculet et al.
[97,140]
Peters et al.
[96,141]
Abbildung 4.1.: Ausgewa¨hlte literaturbekannte Silyl-Phosphin-Liganden mit Si−H-
Funktion.
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(o-(diphenylphosphino)phenyl)methylsilan
[97]
(14) nach den vero¨ffentlichten Vorschrif-
ten hergestellt (Abbildung 4.2) und es wurde versucht daraus Molybda¨n-Komplexe dar-
zustellen. Obwohl keiner dieser Liganden eine faciale Koordination in einem oktaedri-
schen Komplex ermo¨glicht, sollte in dieser Arbeit mit ihnen das Koordinationsverhal-
ten gegenu¨ber niedervalenten Molybda¨nzentren in strukturell a¨hnlichen Verbindungen
untersucht werden. Derartige Koordinationsverbindungen sind bislang unbekannt.1 Die
Synthese von 11 erfolgt ausgehend von Allylbromid, das mit Magnesium zu dem me-
tallierten Grignard-Reagenz Allylmagnesiumbromid umgesetzt wird. Zwei A¨quivalente
hiervon ko¨nnen nun die beiden Chloratome in Dichlormethylsilan substituieren. An-
schließend addieren die Allylreste unter radikalischen Bedingungen Diphenylphosphin
lo¨sungsmittelfrei und nahezu quantitativ. Bei der Darstellung der phenylenverbru¨ckten
Liganden 13 und 14 ist die Reihenfolge von P−C- und Si−C-Bindungsknu¨pfung ver-
tauscht. Hier wird zuerst 1-Brom-2-Iodbenzol palladiumkatalysiert mit Diphenylphos-
phin zur Reaktion gebracht. Das entstandene Arylbromid 12 kann nun lithiiert werden
und so in entsprechender Sto¨chiometrie die drei bzw. zwei Chloratome in Trichlorsi-
lan bzw. Dichlormethylsilan ersetzen. Bei beiden Synthesewegen entstehen die Produkte
sehr rein und mu¨ssen nicht aufwa¨ndig gereinigt werden (Abbildung 4.2).
4.1.2. Darstellung von P/Si−H-Liganden durch Reduktion von
Alkoxysilanen
Um auf den in der Arbeitsgruppe Tuczek etablierten tripodalen Liganden-Systemen
aufbauen zu ko¨nnen, war die Synthese eines nicht-linearen Ru¨ckgrats erforderlich.
[67]
Es
musste daher eine neue Synthesestrategie entwickelt werden, um dreiza¨hnige, facial koor-
dinierende Silyl-Phosphin-Tripod-Liganden mit Si−H-Funktion darzustellen. Ein erster
Ansatz ging von der Verwendung von Alkoxysilanen aus. Basenstabile Alkoxysilane to-
lerieren eine Salzmetathese mit LiCH2PPh2 zur Einfu¨hrung der Phosphin-Donoren und
sollten im weiteren Syntheseverlauf durch eine Reduktion die gewu¨nschte Si−H-Funktion
freisetzen (Abbildung 4.3). Das verbru¨ckende Siliciumatom hat hier nur die Funktion die
Substitution von Si−Cl durch lithiiertes Methyldiphenylphosphin zu ermo¨glichen. So
wird eine aufwa¨ndigere C−C-Bindungsknu¨pfung vermieden, die fu¨r das C-analoge Sys-
tem no¨tig wa¨re. Bates et al. beschreiben die regiospezifische Synthese von α-lithiierten
Alkoxysilanen, also die selektive Deprotonierung der Alkylgruppen gegenu¨ber Alkoxy-
1Bei den von Minato, Ito et al. berichteten Molybda¨n(IV)komplexen mit Silyl-Phosphin-Liganden
handelt es sich um Hydridokomplexe, die bei der unerwarteten Insertion von Phenylsilan in die
aromatischen C−H-Bindungen zweier dppe-Liganden entstanden.
[142–147]
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SiH
SiH
HPPh2
PPh2Ph2P
HSiMeCl2, MgBr
AIBN
Pd(PPh3)4, NEt3
I
Br
PPh2
Br
+  HPPh2
1. BuLi
2. HSiCl3
SiH
Ph2P
PPh2
PPh2
1. BuLi
2. HSiMeCl2
SiH
PPh2PPh2
hν, ∆
11
10
12
13 14
Abbildung 4.2.: Literaturbekannte P/Si−H-Liganden 11, 13 und 14 und deren Dar-
stellung zur Untersuchung des Koordinationsverhaltens gegenu¨ber Mo-
lybda¨n.
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Abbildung 4.3.: Syntheseroute von tripodalen Silyl-Phosphin-Liganden mit Si−H-
Funktion ausgehend von Alkoxysilanen. Die Generierung des Hydro-
silans erfolgt durch Reduktion des Alkoxysilans mit Lithiumaluminium-
hydrid. Die Metallierung und das Zielmotiv sind unten rechts in grau
dargestellt.
gruppen in Alkylalkoxysilanen mit tert-Butyllithium.
[148,149]
Es sollte nun herausgefunden
werden, inwiefern sich bei dieser Route das erfolgreich verwendete Chlortrimethylsilan
durch Trichlormethylsilan als Reaktionspartner austauschen la¨sst. Die erfolgreiche Ver-
wendung von Trichlormethylsilan wu¨rde eine doppelte Salzmetathese und damit die
Erweiterung des Moleku¨ls um zwei Phosphinomethyl-Gruppen ermo¨glichen.
4.1.3. Darstellung von P/Si−H-Liganden durch
Magnesium-vermittelte Kupplung von Chlorhydrosilanen
Ein zweiter Ansatz ging von der Einfu¨hrung der Phosphin-Gruppen als erstem Schritt
aus. Das dreifach Chlor-substituierte Neopentyltrichlorid (1,3-Dichlor-2-(chlormethyl)-2-
methylpropan) stellt ein Edukt mit bereits vorhandenem tripodalen Ru¨ckgrat und drei
Mo¨glichkeiten zur Substitution dar. In einer zweistufigen Reaktion sollten nun zuerst
zwei Alkylchloride in einer Salzmetathese durch Lithiumdiphenylphosphid substituiert
werden. Die Verwendung von Alkyl-Phosphinen ist an dieser Stelle nicht mo¨glich, da die-
se auf Grund der ho¨heren Nucleophilie mit dem verbliebenen Alkylchlorid unter Bildung
von Phosphonium-Verbindungen reagieren wu¨rden. Da die Reaktivita¨t der Alkylchloride
im Verlauf der Substitutionsreaktion abnimmt, sollte bei entsprechender Sto¨chiometrie
das disubstituierte Produkt 1,3-Diphenylphosphino-2-(chlormethyl)-2-methylpropan als
Hauptprodukt entstehen. Die ausreichend hohe Luftstabilita¨t von Aryl-Phosphinen la¨sst
an dieser Stelle die notwendige sa¨ulenchromatographische Abtrennung der ho¨her und
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Abbildung 4.4.: Syntheseroute von tripodalen Silyl-Phosphin-Liganden mit Si−H-
Funktion unter Verwendung der Kupplung von Chlordimethylsilan und
dem Alkylchlorid 4 in Gegenwart von Magnesium. Die anschließende
Metallierung und das Zielmotiv sind unten rechts in grau dargestellt.
niedriger substituierten Produkte zu.
Bei Arbeiten zur “Kapptizita¨t“ von tripodalen Liganden machten sich Friesen et al.
die reduktive Kupplung von Chlorsilanen und Alkylchloriden in Gegenwart von metalli-
schem Magnesium zu Nutze.
[150,151]
Diese Art der Si−C-Bindungsknu¨pfung wurde zuvor
nur fu¨r Alkylbromide berichtet, die aber die Anwesenheit von Phosphinen nicht zulas-
sen (Quaternisierung). Da Alkylmagnesiumchloride selten isolierbar sind, mu¨ssen bei
dieser Reaktion beide Kupplungspartner gleichzeitig anwesend sein. Bei der etablierten
Grignard-Reaktion wird hingegen gewo¨hnlich erst ein Reaktand sukzessiv metalliert und
dann mit einem elektrophilen Kupplungspartner zur Reaktion gebracht. So kann gesteu-
ert werden, dass nur das gewu¨nschte Grignard-Reagenz als Nucleophil reagiert und nur
die gekreuzte Kupplung stattfindet. Bei der Kupplung von Chlorsilan und Alkylchlorid
ist diese Art der Kontrolle nicht mo¨glich. Wer die Rolle von Elektrophil und Nucleophil
einnimmt, ist hier durch die elektronische Struktur der Reaktanden festgelegt. Es scheint
aber, dass im Falle von Chlordimethylsilan ausschließlich eine Si−C-Bindungsknu¨pfung
erfolgt; eine Si−Si- oder C−C-Bindungsbildung ist nicht berichtet. Dieses Verhalten wur-
de im Rahmen dieser Arbeit in einer Testreaktion von Isobutylchlorid mit Chlordime-
thylsilan an Magnesium zu Isobutyldimethylsilan besta¨tigt. Anschließend wurde es in der
in Abbildung 4.4 gezeigten Syntheseroute zur Herstellung von 1,3-Diphenylphosphino-
2-((dimethylsilyl)methyl)-2-methylpropan HSiP2 (6) angewendet.
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4.1.4. Acidisierung der Si−H-Funktion
Die Deprotonierbarkeit eines SiR3H -Protons ist von den elektronischen Eigenschaften
der Substituenten am Siliciumatom abha¨ngig. Es wa¨re mo¨glich, dass eine RSiMe2H-
Gruppe nicht ausreichend leicht deprotonierbar ist, da die beiden Methylsubstituenten
mit ihrem positiv induktiven Effekt die zur Koordination erforderliche Abspaltung eines
Protons erschweren. Daher erschien die Substitution der Methyl- durch Phenylgruppen
erstrebenswert. Letztere wu¨rden mit ihrem negativ induktiven Effekt eine Deprotonie-
rung und damit die Bildung eines Silyl-Anions begu¨nstigen.
[152]
Die Tatsache, dass ein
RSiPh−2 -Donor in einem Komplex potenziell eher fu¨r eine π-Ru¨ckbindung zur Verfu¨gung
steht, ist fu¨r die gewu¨nschte Stickstoffaktivierung ungu¨nstig. Dieses musste wegen der
im Folgenden beschriebenen Ergebnisse mit dem RSiMe2H-Derivat jedoch in Kauf ge-
nommen werden.
4.1.5. Ergebnisse und Diskussion
4.1.5.1. Reduktion von Alkoxysilanen
Bei der Darstellung von P/Si−H-Liganden erwies sich die Route u¨ber die Reduktion von
Alkoxysilanen als nicht einsetzbar. Bates, Thomas et al. beschreiben zwar die regiospe-
zifische α-Lithiierung von Alkylalkoxysilanen,
[148,149]
jedoch scheint dieses Konzept nicht
mit den fu¨r diese Arbeit beno¨tigten funktionellen Gruppen kompatibel zu sein. Zwar
ist die erfolgreiche Substitution des Chloratoms in Chlortrimethylsilan durch Alkoxydi-
methylsilylmethyllithium von den Autoren gezeigt worden, jedoch ist das resultierende
(Alkoxydimethylsilyl)(trimethylsilyl)methan nicht weiter funktionalisierbar. Es mu¨ssen
also zur Einfu¨hrung der fu¨r diese Arbeit beno¨tigten Phosphin-Gruppen Halogenatome
oder Alkenylreste vorhanden sein. Da davon auszugehen ist, dass die Alkoxysilylfunktion
mit einer radikalische Hydrophosphanierung nicht vereinbar ist, musste auf Halogenato-
me zuru¨ckgegriffen werden. Damit ergab sich das Problem, dass in Trichlormethylsilan
als Edukt genau ein Chloratom ausgetauscht werden musste, um die verbliebenen bei-
den dann fu¨r eine Salzmetathese nutzen zu ko¨nnen. Da die metallierten Carbanionen
aus der Reaktion von tert-Butyllithium mit Alkoxydimethylsilanen aber extrem reakti-
ve Nucleophile darstellen, kann an dieser Stelle eine mo¨gliche Mehrfachsubstitution ein
Problem darstellen. Die Substitution wurde daher bei -78 ◦C durchgefu¨hrt, jedoch stand
keine zuverla¨ssige Methode zur Abtrennung eventuell entstandener mehrfach substitu-
ierter Produkte zur Verfu¨gung. Die hohe Empfindlichkeit von Chlorsilanen gegenu¨ber
Wasser (und anderen Nucleophilen) bedingt eine Handhabung unter Schlenkbedingun-
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gen. Des Weiteren war die fraktionierende Destillation unpraktisch, da die entstandenen
Produkte sehr a¨hnliche Siedepunkte haben. Eine Charakterisierung der Produkte durch
die Zuordnung der Resonanzen in den NMR-Spektren (siehe 3.1.1, 3.1.2 und 3.1.3) war
wegen der großen Vielzahl an entstandenen Verbindungen nicht mo¨glich.
4.1.5.2. Magnesium-vermittelte Kupplung von Chlorsilanen
U¨ber die Magnesium-vermittelte Kupplung ließ sich erfolgreich der P/Si−H-Ligand 1,3-
Diphenylphosphino-2-((dimethylsilyl)methyl)-2-methylpropan (HSiP2, 6) herstellen. Die
notwendige Anwesenheit zweier Methylsubstituenten am Siliciumatom fu¨r die erfolgrei-
che Kupplung mit einem Alkylchlorid begrenzt die u¨ber diesen Weg erschließbare Stoff-
klasse auf Dimethylhydrosilane. Der mechanistische Ablauf der Si−C-Bindungsknu¨pfung
ist allerdings unklar. So ist es kaum mo¨glich die Reaktionsbedingungen rational so zu
vera¨ndern, dass auch andere Silane verla¨sslich umgesetzt werden ko¨nnen. Es muss davon
ausgegangen werden, dass wa¨hrend der Kupplung der relative Elektronenreichtum des
Chlorsilans HSiR2Cl gegenu¨ber dem Reaktionspartner R
’CH2Cl festlegt, ob das gekreuz-
te oder das Homokupplungsprodukt entsteht. Im Falle der Reaktion zwischen Chlordime-
thylsilan und 1,3-Diphenylphosphino-2-(chlormethyl)-2-methylpropan (4) entsteht das
gewu¨nschte Produkt 6 unter Bildung einer neuen Si−C-Bindung in akzeptabler Aus-
beute. Da die Reaktion nicht quantitativ verla¨uft, ist eine sa¨ulenchromatographische
Aufreinigung notwendig. Im Rahmen dieser Arbeit wurde auf diese bislang nicht in der
Phosphin-Chemie verbreitete Technik zuru¨ckgegriffen. Es konnte gezeigt werden, dass
Diphenylphosphin-substituierte Liganden unter den Bedingungen, die wa¨hrend der Dau-
er der Chromatographie herrschen (Sauerstoff, Feuchtigkeit, saures Milieu), besta¨ndig
sind bzw. eventuelle Zersetzungsprodukte (Oxidation, Quaternisierung) nicht in die Pro-
duktfraktionen gelangen. Dadurch stehen in diesem Bereich ein Reihe synthetisch wert-
voller Reaktionstypen zur Verfu¨gung, die bislang nicht genutzt werden konnten. Nach
dieser Vorgehensweise kann der Ligand 6 in hoher Reinheit im Gramm-Maßstab erhalten
werden.
Nachdem ausgehend von dem P/Si−H-Liganden 6 keine Komplexe erhalten werden
konnten, wurde versucht, die Reaktivita¨t der Si−H-Gruppe zu erho¨hen. Der Ansatz der
Substitution der Methyl- durch Phenylreste erwies sich dabei als nicht erfolgreich. Die
beabsichtigte Verringerung der Elektronendichte am Siliciumatom in HSiPh2Cl vergli-
chen mit HSiMe2Cl fu¨hrte zu Problemen bei der Magnesium-vermittelten Kupplungs-
reaktion. Durch die relative Umkehrung der Polarita¨ten scheint das Chlorsilan jetzt
nicht mehr bevorzugt mit dem Alkylchlorid, sondern mit sich selbst zu reagieren. Ent-
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Abbildung 4.5.: Versuchte Darstellung des acideren P/Si−H-Liganden 9. Durch den
-I-Effekt der Phenylsubstituenten am Siliciumatom ist u¨ber die
Magnesium-vermittelte Kupplung die Bildung des Homokupplungspro-
dukt 8 begu¨nstigt.
sprechend konnte als Reaktionsprodukt nicht der gewu¨nschte acidere P/Si−H-Ligand
1,3-Diphenylphosphino-2-((diphenylsilyl)methyl)-2-methylpropan (9), sondern nur das
Homokupplungsprodukt Tetraphenyldisilan (8) erhalten werden (Abbildung 4.5). Durch
dieses intrinsische Problem steht dieser Syntheseweg nur fu¨r die Darstellung Dimethyl-
silyl-substituierter P/Si−H-Liganden zur Verfu¨gung.
4.2. Darstellung von Liganden mit Si−Cl-Funktion
Die Lithiierung von Chlorsilanen ist eine ha¨ufig verwendete Reaktion zur Erzeugung
von Silyl-Nucleophilen. Diese ko¨nnen mit Alkenen, Alkinen und Carbonylverbindungen
unter Si−C-Bindungsknu¨pfung reagieren, oder mit Metallhalogeniden nucleophile Sub-
stitutionen eingehen.
[153–160]
Des Weiteren kann die Si−Si-Bindung in Disilanen reduktiv
mit Lithium oder z. B. Metyhllithium in Si−Li-Verbindungen gespalten werden.
[155,161]
Es wird vermutet, dass bei der Lithiierung von Chlorsilanen intermedia¨r erst Disilane
entstehen und diese dann mit weiterem Lithium wieder gespalten werden und schließ-
lich Silyllithium-Verbindungen bilden. Jedoch sind Disilane weitaus seltener verfu¨gbar
als die entsprechenden Chlorsilane. Die Darstellung und Verwendung von Silyllithium-
Verbindungen als anionische Liganden ist in Abbildung 4.6 dargestellt.
Bei derartigen Reaktionen wird oft das lithiierte Silan in situ erzeugt und dann in
einer Eintopfsynthese mit einem Substrat zur Reaktion gebracht. Bei der Herstellung
von phosphinhaltigen Si−Li-Verbindungen muss jedoch beachtet werden, dass Diphe-
nylphosphino-Gruppen in Gegenwart von metallischem Lithium eine P−CAryl-Bindungs-
spaltung erfahren ko¨nnen. Dieses Verhalten kann gezielt fu¨r synthetische Zwecke genutzt
werden
[91,162]
, muss aber bei der Darstellung von P/Si−Li-Liganden mo¨glichst unter-
dru¨ckt werden. Da jedoch die Si−Cl-Bindung im Edukt reaktiver als ebenso vorhandene
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Abbildung 4.6.: Synthese von Silyllithium-Verbindungen aus Chlorsilanen oder Disila-
nen und Lithium. Eine mo¨gliche weiterfu¨hrende Koordination an Mo-
lybda¨n unter Abspaltung von Lithiumchlorid ist in grau dargestellt.
P−CAryl-Bindungen ist, besteht die Mo¨glichkeit, nach einer gewissen Reaktionsdauer
nur eine einfach lithiierte Silyllithium-Verbindung abzufangen. Es ist daher no¨tig, an-
stelle der zuvor beschriebenen Eintopfreaktion die Si−Li-Verbindung zu isolieren, ihren
Gehalt zu bestimmen und erst dann eine Metallierung als Folgereaktion durchzufu¨hren.
Hierzu ist ein Doppeltitrationsverfahren beschrieben (Abbildung 4.7).
[98–100]
Es wird ein
Chlorsilan mit einem U¨berschuss an Lithiummetall umgesetzt und nach vollsta¨ndiger Li-
thiierung die Reaktionslo¨sung vom nicht umgesetzten Lithium abdekantiert. Es kann nun
neben der gewu¨nschten Si−Li-Verbindung eine nicht vernachla¨ssigbare Menge an Lithi-
umoxid vorliegen. Nach der Zugabe von Wasser wird daher einmal der Gesamtanteil der
basisch reagierenden Verbindungen durch eine Titration mit HCl gegen Phenolphthalein
bestimmt (Abbildung 4.7, Titration 1). Bei einer weiteren Titration wird zuna¨chst eine
ausreichende Menge Dibromethan angeboten, die mit der Silyllithium-Verbindung zu
einem Alkylsilan reagiert, dass nicht mehr basisch reagiert. Nun wird erneut Wasser zu-
gegeben und mit HCl gegen Phenolphthalein titriert (Abbildung 4.7, Titration 2), wobei
nur der Gehalt an Lithiumhydroxid bestimmt wird. Die Differenz der beiden Titrationen
gibt so den Gehalt der Silyllithium-Verbindung an.
4.2.1. Lithiierung
Da die wenigen beschriebenen Reaktionen von Silyllithium-Verbindungen mit Molybda¨n-
Pra¨kursoren
[163–165]
kaum strukturelle A¨hnlichkeit mit den fu¨r diese Arbeit herzustellen-
den Verbindungen hatten, erschien die Untersuchung von vereinfachten Modellverbin-
dungen erstrebenswert. Es wurde daher zuerst versucht, ein einfaches Silan zu lithiieren
und anschließend an einen geeigneten Molybda¨n-Pra¨kursor zu koordinieren. Die Verbin-
dung von Phosphin- mit Silyl-Donoren ha¨tte dann darauf aufbauend behandelt werden
ko¨nnen. Es wurde Chlordimethylphenylsilan als Edukt gewa¨hlt, da es wie spa¨ter erfor-
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2 LiR3Si Cl R3Si Li + LiCl
H2OR3Si Li R3Si O + 2 LiOH2 2
H2OLi2O 2 LiOH
R3Si Li + 2 LiBr2
Br Br
R3Si
SiR3
Titration 1
Titration 2
H2OLi2O 2 LiOH
Abbildung 4.7.: Darstellung von Silyllithium-Verbindungen und Bestimmung des Gehal-
tes per Doppeltitration.
derlich u¨ber Alkyl- und Arylsubstituenten verfu¨gt und der sterische Anspruch hier kein
zusa¨tzliches Problem darstellen sollte. An diesem Beispiel sollten die Lithiierungsbedin-
gungen, die Stabilita¨t der Si−Li-Verbindung und das Doppeltitrationsverfahren erprobt
werden.
Die heterogene Reaktion von Chlorsilan in Lo¨sung und der Metalloberfla¨che verla¨uft
nicht sehr schnell und beno¨tigt meistens eine gewisse Induktionsphase, bevor sie eintritt.
Es werden daher verschiedene Vorgehensweisen angewendet, um den Reaktionsverlauf
gu¨nstig zu beeinflussen. Die Behandlung mit Ultraschall ist ga¨ngig, da hierdurch pas-
sivierte Bereiche auf der Metalloberfla¨che aktiviert werden ko¨nnen. Ebenso kann vor-
sichtiges Erwa¨rmen helfen, um die Reaktion zu starten. Auch wird die Behandlung des
Metalls durch eine kleine Menge eines reaktiveren Chlorsilan beschrieben um aktiviertes
Lithium zu erzeugen.
[158]
Ein Anspringen der Reaktion ist durch eine immer intensiver
werdende Rotfa¨rbung zu erkennen.
4.2.2. Ergebnisse und Diskussion
4.2.2.1. Lithiierung
Trotz der genannten Mo¨glichkeiten war die Lithiierungsreaktion im Laborgebrauch un-
zuverla¨ssig und von nicht reproduzierbarem Erfolg. Teilweise setzte die Reaktion spon-
tan ein, teilweise war auch nach la¨ngerer Ultraschallbehandlung und Erwa¨rmen keine
Rotfa¨rbung zu sehen. Das in den wenigen erfolgreichen Ansa¨tzen erhaltene PhMe2Si−Li
erschien trotz seiner hohen Reaktivita¨t u¨ber mehrere Stunden lagerbar. Vermutlich
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ist das verwendete Metall nicht in gleichbleibender Reaktivita¨t herstellbar, obwohl die
Pra¨paration mit großer Sorgfalt unter Inertbedingungen erfolgte. Dieses Verhalten ist be-
sonders bei Lithium und Magnesium (fu¨r Grignard-Reaktionen) bekannt. Fu¨r die wenig
komplexe Synthese von Dimethylphenylsilyllithium ist dieses Problem noch hinnehm-
bar. Werden jedoch u¨ber mehrstufige Synthesen hergestellte P/Si−Cl-Verbindungen
eingesetzt, muss hier ein verla¨sslicheres Verfahren gefunden werden. Die wegen der un-
terschiedlich langen Induktionsphase stark schwankende Reaktionsdauer ist außerdem
ungu¨nstig wegen der zuvor genannten Emfindlichkeit von P−C-Bindungen gegenu¨ber
Lithium. Insofern ist die Darstellung anionisch koordinierender Silyl-Liganden durch die
Lithiierung von Chlorsilanen im Laborgebrauch ungeeignet.
4.2.2.2. Doppeltitrationsverfahren
Die Quantifizierung des Gehaltes an Silyllithium-Verbindung funktionierte schnell und
zuverla¨ssig. Tatsa¨chlich ist der zusa¨tzliche Verbrauch an Produkt hier der einzige Nach-
teil. Fu¨r stabile Titrationsergebnisse wird ca. je ein Milliliter der Si−Li-Lo¨sung beno¨tigt,
was bei Ansatzvolumina von ca. 10 ml nicht vernachla¨ssigbar ist. Es wurde allerdings
ein relativ stark schwankender Umsetzungsgrad des eingesetzten Chlorsilans beobachtet.
Dieses macht die Syntheseplanung relativ schwer. Auch ist ungekla¨rt, was mit dem nicht
umgesetzten Edukt passiert. Es ist davon auszugehen, dass eine anschließende Koordi-
nation an Molybda¨n besser kontrollierbar wa¨re, wenn weniger Nebenprodukte anwesend
sind.
4.3. Koordination
Hydrosilane sind eine wichtige industrielle Verbindungsklasse. Viele siliciumhaltige Ma-
terialien werden durch die u¨bergangsmetallkatalysierte Hydrosilylierung hergestellt. Ent-
sprechend ist die Koordinationschemie der fu¨r diese Chemie relevanten Systeme, also
Komplexe aus U¨bergangsmetallen der Gruppen 8, 9 und 10 und Hydrosilanen, detail-
liert erforscht,
[94,133–139,166–168]
Komplexe, die Bindungen zwischen Silicium und Metallen
der Gruppe 6 enthalten, sind kaum beschrieben. Es musste daher untersucht werden, in-
wiefern das Koordinationsverhalten der bekannten Systeme auf das Feld der Molybda¨n-
Komplexe mit Silyl-Liganden u¨bertragbar ist.
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[MoIIIL(3-n)X2(SiR3)]
SiR3 H
+ n e- [Mo(3-n)L(3-m)X(3-n)(HSiR3)][MoIIIL3X3]+
- n X-
- m L
ox. Addition [Mo(5-n)L(3-m)X(3-n)(H)(SiR3)]
SiR3 H [Mo0L6]+ ox. Addition [MoIIL(6-n)(H)(SiR3)]
- n L
SiR3 Cl
Li
Oxidative Addition
Reduktiv induzierte Koordination
Anionische Koordination
Abbildung 4.8.: Mo¨gliche Koordinationswege von anionisch koordinierenden Silyl-
Liganden an Molybda¨n.
4.3.1. Mo¨gliche Koordinationswege
Die bekannten Silylkomplexe entstehen zumeist durch die oxidative Addition eines Hy-
drosilans an ein niedervalentes Metallzentrum unter Ausbildung einer M−H- und einer
M−Si-Bindung nach der Gleichung [MnLm]+R3SiH −→ [M
n+2Lm(H)(SiR3)]. Bei der Re-
aktion mit Hydrido-Pra¨kursoren kann es hierbei auch zur reduktiven Eliminierung von
Wasserstoff unter Erhalt der M−Si-Bindung kommen. Ebenfalls sind agostische Koor-
dinationsverbindungen des Typs [MLn(η
2- H−SiR3)] bekannt.
[169,170]
Schließlich wurden
eine mo¨glicherweise reduktiv induzierte und eine anionische Koordination untersucht
(Abbildung 4.8)
4.3.2. Pra¨kursoren
Komplexierungsreaktionen wurden mit drei Gruppen von Pra¨kursoren durchgefu¨hrt:
halogenidhaltige Molybda¨n-Pra¨kursoren, halogenidfreie Pra¨kursoren von Molybda¨n und
Pra¨kursoren von anderen Metallen (Abbildung 4.9). Allgemein gelten Halogenido-Li-
ganden als gute Abgangsgruppen und wurden mit dem Ziel verwendet, dass sie un-
ter Ladungserhalt durch Silyl-Anionen ausgetauscht werden ko¨nnten. Neutrale Ligan-
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den wie z. B. ein- oder zweiza¨hnige Phosphine, Tetrahydrofuran, Methylisonitril, Car-
bonyl oder Alkene in Pra¨kursoren sind ladungsneutral durch die Phosphin-Donoren in
P/Si-Liganden substituierbar. Der unterschiedliche sterische Anspruch der Koordinati-
onsspha¨ren sowie die unterschiedlichen elektronischen Strukturen der Pra¨kursorauswahl
deckt eine mo¨glichst große Vielfalt ab, um systematische Fehler bei den Metallierungsver-
suchen zu vermeiden. Die Reaktionsbedingungen wurden abha¨ngig von Anzahl, Ladung
und Art der austauschbaren Liganden variiert. Beispielsweise kann die Dissoziation von
Carbonyl-Liganden durch Bestrahlung oder die Substitution von Halogeniden durch die
Zugabe von Silbertriflat beeinflusst werden.
4.3.2.1. Halogenidhaltige Molybda¨n-Pra¨kursoren
Die Halogenido-oxido-Molybda¨n-Pra¨kursoren [Mo(O)I2(PMe3)3], [Mo(O)Cl3(dppe)] und
[Mo(O)Cl(CNMe)4]PF6 wurden in anderen Arbeiten erfolgreich fu¨r die Koordination
des vierza¨hnigen, linearen Phosphin-Liganden prP4 (1,1,4,8,11,11-Hexaphenyl-1,4,8,11-
tetraphosphaundecan) verwendet.
[91,104,162]
Dabei wurde erfolgreich die Substituierbarkeit
der a¨quatorialen Liganden genutzt. Diese Verbindungen erschienen daher als vielver-
sprechende Pra¨kursoren zur Koordination eines Silyl-Phosphin-Liganden. Die Phosphin-
Donoren ko¨nnten dabei zwei bzw. einen der neutralen Liganden PMe3 und CNMe bzw.
dppe austauschen und der Silyl-Donor ko¨nnte das axiales Halogenid substituieren. Die
anschließende Umsetzung von Oxido-Molybda¨n(IV)- zu N2-Komplexen kann hierbei
nicht u¨ber die etablierte Reduktion mit Natriumamalgam erfolgen. Es wurde jedoch
gezeigt, dass eine elektrochemische Reduktion an einer Quecksilbersee-Elektrode in der
Gegenwart von Phenol mo¨glich ist.
[104]
Die halogenidhaltigen Komplexe [MoCl4(thf)2], [MoCl4(dppm)], [MoCl4(PMePh2)4],
und [MoCl3(thf)3] bzw. [MoBr3(thf)3] enthalten mit den neutralen Liganden PMePh2,
dppm und THF ebenfalls durch Phosphine substituierbare Liganden. Mit den ersten drei
Pra¨kursoren ko¨nnten sich so neutrale Molybda¨n(IV)-Komplexe des Typs [MoCl3(SiP2)]
bilden. Fu¨r die Molybda¨n(III)-Pra¨kursoren ist hingegen die Bildung von neutralen Kom-
plexen des Typs [MoX2(thf)(SiP2)] oder von ionischen Komplexen des Typs
[MoX3(SiP2)]
− denkbar, da nicht eindeutig abzusehen ist, ob als dritter Ligand THF
oder Chlorid bzw. Bromid bevorzugt ausgetauscht wird. Auf Grund des Ladungserhalts
und der auf diesem Wege einfacher zu erreichenden facialen Geometrie sollte die Bildung
der nicht geladenen Komplexe begu¨nstigt sein. Beide Arten von Komplexen wa¨ren dabei
aber prinzipiell als Edukte fu¨r eine Reduktion mit Natriumamalgam geeignet.
Der Nitrido-Chloro-Komplex [Mo(N)Cl(dppe)2] ist aus Arbeiten u¨ber Intermediate des
86
Kapitel 4. Komplexe mit anionischen Silyl-Liganden
Halogenidhaltige Molybda¨n-Pra¨kursoren
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Abbildung 4.9.: Verschiedene Pra¨kursoren fu¨r die Koordination von anionisch koordinie-
renden Silyl-Liganden.
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Chatt-Zyklus bekannt.
[171–173]
Auch in dieser Metallvorstufe ist eine Substitution dreier
Koordinationsstellen (ein zweiza¨hniger dppe-Ligand und ein Chlorid) denkbar. Ein et-
waiges Reaktionsprodukt des Typs [Mo(N)(dppe)(SiP2)] ha¨tte außerdem den Vorteil,
dass es als Molybda¨n(IV)-Nitrido-Komplex direkt eine im Chatt-Zyklus vorkommende
Spezies darstellt. Studien zur katalytischen Aktivita¨t ko¨nnten dann ohne weitere Deri-
vatisierung angeschlossen werden. Des Weiteren weisen Nitrido-Komplexe eine gewisse
Basizita¨t auf. Bei der Koordination des HSiP2-Liganden ko¨nnte diese Eigenschaft ge-
nutzt werden, da die Nitrido-Funktion eventuell als interne Base bei der Freistellung des
anionischen Silyl-Donors wirken ko¨nnte.
Der Carbonyl-Halogenido-Molybda¨n(0)-Pra¨kursor NEt4[Mo(CO)5Br] bietet einen
leicht austauschbaren Halogenido-Liganden und stellt außerdem ein Kation zur Bil-
dung von Molybda¨n(0)-Komplexen des Typs NEt4[Mo(CO)3(SiP2)] zur Verfu¨gung. Die
Substitution von zwei CO-Liganden ist mo¨glich, beno¨tigt aber etwas drastischere Re-
aktionsbedingungen, bspw. Siedehitze oder Bestrahlung. Da die stark π-akzeptierenden
Carbonyl-Liganden bevorzugt cis zueinander stehen, ist die Koordination von tripodalen
Liganden in facialer Geometrie hier zusa¨tzlich begu¨nstigt. Ein Nachteil bei der Verwen-
dung von Carbonyl-Liganden ist die Inertheit der letzten drei Carbonyle. Eine Umset-
zung zu N2-Komplexen ist kaum mo¨glich und mu¨sste u¨ber eine aufwa¨ndige Oxidation,
einen anschließenden Ligandenaustausch und eine erneute Reduktion fu¨hren. Auf der
anderen Seite haben sich CO-Komplexe als sehr stabil erwiesen und ko¨nnten Ausgangs-
punkt fu¨r die Untersuchung der Silyl-Molybda¨n-Chemie sein.
4.3.2.2. Halogenidfreie Molybda¨n-Pra¨kursoren
Halogenidfreie Molybda¨n-Pra¨kursoren besitzen meistens ein niedervalentes Metallzen-
trum. Dieses macht die oxidative Addition als Koordinationspfad attraktiver. So wa¨re
es denkbar, dass aus dem Pra¨kursor [Mo(CO)6] Komplexe des Typs [Mo(CO)3(H)(SiP2)]
entstehen, da ohne Weiteres keine vorteilhaften Eliminierungsrouten fu¨r das Proton be-
stehen. Sollte trotz des Elektronenreichtums des Molybda¨ns keine oxidative Addition
stattfinden, wa¨re die Bildung von Komplexen des Typs [Mo(CO)4(κ
2-HSiP2)] denkbar,
in denen nur die Phosphin-Donoren ans Metall koordinieren und vier Carbonyl-Liganden
erhalten bleiben.
[169,174]
Einen der wenigen einfach zuga¨ngigen Molybda¨n(II)-Pra¨kursoren stellt [Mo2(OAc)4]
dar.
[175]
Ob die Acetat-Liganden ausreichend gute Abgangsgruppen darstellen bzw. sich
die Quadrupelbindung als reaktiv genug erweist, wurde unter verschiedenen Bedingun-
gen untersucht. Mit einer mittleren (also zwischen 0 und +III/+IV gelegenen) Oxida-
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tionsstufe deckt Molybda¨n(II)acetat den Bereich niedervalenter Molybda¨n-Pra¨kursoren
zwischen den Halogenido- und den Carbonyl-Verbindungen ab.
4.3.2.3. Andere Metallpra¨kursoren
Neben molybda¨nhaltigen Pra¨kursoren wurden U¨bergangsmetallvorstufen, die in anderen
Arbeiten erfolgreich verwendet werden konnten, in die Koordinationsversuche einbezo-
gen. Die niedervalenten (und damit elektronenreicheren) Metallionen der Gruppen 8 und
9 neigen dazu, durch oxidative Addition Hydrosilane unter Bildung von Hydrido-Silyl-
Komplexen zu bilden. Diese ko¨nnen aber zumeist durch Zugabe einer Base (zum Teil un-
ter reduktiver Eliminierung) wieder in Silyl-Komplexe u¨berfu¨hrt werden. Bei einer Koor-
dination in Anwesenheit einer Base ko¨nnen auch direkt Silyl-Komplexe erhalten werden.
Um entsprechende Komplexe mit den fu¨r diese Arbeit interessanten Liganden zu syn-
thetisieren wurden der fu¨nffach koordinierte Ruthenium(II)-Pra¨kursor [RuCl2(PPh3)3],
der dinukleare Rhodium(I)-Pra¨kursor [RhCl(COD)]2 und das Eisen(II)salz Fe(OTf)2
verwendet.
[134,137,166,170,176–179]
4.3.3. Koordinationsversuche
Die folgenden fu¨nf Tabellen 4.1 bis 4.5 zeigen die Ergebnisse der Koordinationsversuche
von Silyl-Donoren an verschiedene Metallpra¨kursoren. In einem typischen anionischen
Koordinationsversuch wurden 200–300 mg Ligand mit einem A¨quivalent Metallvorstufe
und ggf. Base in THF unter Ru¨hren bei Raumtemperatur u¨ber Nacht umgesetzt. Die
Variationen dieses Vorgehens sind fu¨r die einzelnen Ansa¨tze dargestellt, wobei Ansa¨tze
ohne Base grau hinterlegt sind (Tabelle 4.1, 4.4 und 4.5).
In einem typischen reduktiv induzierten Koordinationsversuch wurden 200–300 mg
Ligand mit einem A¨quivalent [MoCl3(thf)3] u¨ber einem U¨berschuss Reduktionsmittel
(Zinkpulver, Magnesiumspa¨ne oder amalgamiertes Natrium) bei Raumtemperatur in
THF u¨ber Nacht geru¨hrt (Tabelle 4.2).
In einem typischen Koordinationsversuch unter Ausnutzung oxidativer Addition wur-
den 200–300 mg Ligand mit einem A¨quivalent Metallvorstufe (bezogen auf die Anzahl
der Molybda¨nzentren) unter den angegebenen Bedingungen zur Reaktion gebracht (Ta-
belle 4.3).
Anschließend wurden die Ansa¨tze ggf. eingeengt und/oder versucht, die Reaktions-
produkte durch Zugabe eines unpolaren Lo¨sungsmittels auszufa¨llen. Wenn ein definier-
ter Feststoff isoliert werden konnte, wurde versucht, diesen mit Hilfe von Elementar-,
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bzw. Halogenidanalyse, MIR- und NMR-Spektroskopie zu charakterisieren. Ein wichti-
ger Indikator bei der Koordination von Hydrosilanen als Silyl-Donoren ist die im MIR-
Spektrum gut sichtbare Si−H-Bande (≈ 2100–2200 cm−1). Im Falle einer erfolgreichen
Koordination sollte diese Bande verschwinden. Eine Anwesenheit dieser Bande nach
dem Koordinationsversuch ko¨nnte die Bildung eines κ2-koordinierten Komplexes anzei-
gen. Einen weiteren Hinweis auf das Koordinationsverhalten der Hydrosilan-Funktion
gibt bei halogenidhaltigen Pra¨kursoren der Chlorid- oder Bromidgehalt. Dieser sollte im
Falle einer anionischen Koordination sinken, weil in der Summe ein Moleku¨l Halogen-
wasserstoff eliminiert wu¨rde. Da NMR-Spektroskopie nur sinnvoll bei diamagnetischen
Verbindungen eingesetzt werden kann, steht diese Technik nur fu¨r die Untersuchung
der aus den Pra¨kursoren [Mo(O)I2(PMe3)3], [Mo(O)Cl3(dppe)], [Mo(O)Cl(CNMe)4]PF6,
[Mo(N)Cl(dppe)2], [Mo(CO)6] und NEt4[Mo(CO)5Br] erzeugten Verbindungen zur Ver-
fu¨gung.
4.3.3.1. Koordinationsversuche mit dem Liganden HSiPPh3
Die Tabellen 4.1, 4.2 und 4.3 zeigen die Ergebnisse ausgehend vom Liganden Tris(o-
(diphenylphosphino)phenyl)silan (HSiPPh3 , 13). Dieser vierza¨hnige Ligand und sein
Diisopropylphosphin-Derivat konnten von Peters et al. erfolgreich u. a. zu trigonal-bi-
pyramidalen Eisenkomplexen umgesetzt werden.
[96,141,180,181]
In den beschriebenen Reak-
tionen fand die Koordination des Liganden HSiPPh3 an einen Mesityl-Eisen(II)-Komplex
statt, wobei der Mesityl-Ligand als interne Base diente und als Mesitylen eliminiert
wurde. Auch an Cobalt(II) und Nickel(II) konnte der Ligand unter Deprotonierung ko-
ordiniert werden, hier allerdings unter Verwendung der externen Base Triethylamin. An
Iridium(I) wurde der Ligand oxidativ unter Bildung eines Silyl-Hydrido-Iridium(III)-
Komplexes koordiniert. Es wurde daher in dieser Arbeit der Fokus auf die anionische
Koordination in Anwesenheit von (externen) Basen gelegt. Außerdem wurde aus Mangel
an geeigneten niedervalenten Molybda¨n-Pra¨kursoren eine Koordination unter reduzie-
renden Bedingungen untersucht mit dem Ziel eine oxidative Addition und anschließende
Reduktion zu begu¨nstigen.
4.3.3.2. Koordinationsversuche mit dem Liganden HSiP2
Die Ergebnisse der Koordinationsversuche ausgehend von dem neu synthetisierten drei-
za¨hnigen Liganden 1,3-Diphenylphosphino-2-((dimethylsilyl)methyl)-2-methylpropan
(HSiP2, 6) sind in Tabelle 4.4 gezeigt. Da die Koordinationschemie dieses Liganden
noch unbekannt ist, wurden die Versuche analog zu denen mit dem bekannten Liganden
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Metallpra¨kursor Ansatz Ergebnis
[MoBr3(thf)3] NEt3, RT reversible Koordination von Triethylamin
[MoBr3(thf)3] n-BuLi,
RT
brauner Feststoff,
keine Si−H-Bande im MIR,
Elementaranalyse schließt erfolgreiche Koor-
dination aus
[MoBr3(thf)3] keine Base,
Toluol,
Ru¨ckfluss
schwarzer Feststoff,
keine Si−H-Bande im MIR,
Elementaranalyse schließt erfolgreiche Koor-
dination aus
[MoCl3(thf)3] NEt3, RT reversible Koordination von Triethylamin
[MoCl3(thf)3] MeMgCl,
RT
brauner Feststoff,
Si−H-Bande im MIR,
Elementaranalyse schließt erfolgreiche Koor-
dination aus
[MoCl3(thf)3] keine Base,
RT
keine Farba¨nderung,
Si−H-Bande im MIR,
vermutlich hat keine Koordination stattge-
funden
[Mo(O)Cl(CNMe)4]PF6 MeMgCl,
RT
brauner Feststoff,
Si−H-Bande im MIR,
Elementaranalyse schließt erfolgreiche Koor-
dination aus
[Mo(O)Cl(CNMe)4]PF6 keine Base,
Aceton,
RT
violetter Feststoff,
Si−H- und CNMe-Banden im MIR,
Elementaranalyse schließt erfolgreiche Koor-
dination aus
Tabelle 4.1.: Anionische Koordinationsversuche mit dem Liganden HSiPPh3 .
Metallpra¨kursor Reduktions-
mittel
Ergebnis
[MoCl3(thf)3] Zn brauner Feststoff, Si−H-Bande im MIR, Ele-
mentaranalyse schließt erfolgreiche Koordi-
nation aus
[MoCl3(thf)3] Mg brauner Feststoff, Si−H-Bande im MIR, Ele-
mentaranalyse schließt erfolgreiche Koordi-
nation aus
[MoCl3(thf)3] NaxHg grauer Feststoff, MIR nicht auswertbar, Ele-
mentaranalyse schließt erfolgreiche Koordi-
nation aus
Tabelle 4.2.: Reduktiv induzierte Koordinationsversuche mit dem Liganden HSiPPh3 .
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Metallpra¨kursor Ansatz Ergebnis
[Mo2(OAc)4] THF,
Ru¨ckfluss
brauner Feststoff,
Si−H-Bande, jedoch keine OAc-Bande im
MIR,
Elementaranalyse schließt erfolgreiche Koor-
dination aus
[Mo(CO)6] THF,
Bestrahlung
orangefarbener Feststoff,
keine Si−H-Bande im MIR,
CO-Banden geben Hinweis auf faciale Koor-
dination der Carbonyl-Liganden,
Elementaranalyse nicht eindeutig
Tabelle 4.3.: Koordinationsversuche unter Ausnutzung oxidativer Addition mit dem Li-
ganden HSiPPh3 .
HSiPPh3 durchgefu¨hrt. Ein unterschiedliches Verhalten ko¨nnte auf die geringere Acidita¨t
des Si−H-Protons in HSiP2 zuru¨ckzufu¨hren sein. Inwiefern dieses die koordinativen Ei-
genschaften beeinflusst, konnte allerdings nicht abgescha¨tzt werden.
4.3.3.3. Koordinationsversuche mit anderen Liganden
Zusa¨tzlich zu den Liganden HSiPPh3 und HSiP2 wurden Koordinationsversuche mit dem
literaturbekannten Liganden Bis(o-(diphenylphosphino)phenyl)methylsilan (PSiHP,
14) und der Silyllithium-Verbindung Dimethylphenylsilyllithium durchgefu¨hrt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 gezeigt. Da der dreiza¨hnige Pincer-Ligand PSiHP meri-
dional koordiniert, ha¨tte hier der fehlende Zwang zur A¨nderung der Geometrie von mer
nach fac (ausgehend von dem Molybda¨n(IV)-Pra¨kursor [MoCl4(thf)2]) eine Koordinati-
on erleichtern ko¨nnen.
Der Metallpra¨kursor [Mo(N)Cl(dppe)2] weist in den axialen Positionen einen stabilen
Nitrido- und einen leicht austauschbaren Chlorido-Liganden auf. Eine Salzmetathese
mit dem lithiierten Silan ha¨tte so unter Eliminierung von Lithiumchlorid einen Silyl-
Molybda¨n-Komplex liefern ko¨nnen.
4.3.4. Ergebnisse und Diskussion
Die Koordination von anionisch koordinierenden Silyl-Phosphin-Liganden gestaltete sich
als u¨beraus schwierig. In keinem der durchgefu¨hrten Komplexierungsversuche konnte
das erwartete Produkt, ein Silyl-Molybda¨n-Komplex, in reiner Form isoliert werden. Ein
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Metallpra¨kursor Ansatz Ergebnis
[Mo(O)I2(PMe3)3] keine Base,
RT
kein Produkt isolierbar (O¨l),
erfolgreiche Koordination unwahrschein-
lich
[MoCl4(thf)2] NEt3, 60
◦C,
Benzol
beiger Feststoff,
Si−H-Bande im MIR,
Elementaranalyse schließt erfolgreiche
Koordination aus
[Mo(O)Cl3(dppe)] NEt3, RT,
Ethanol
orangefarbener Feststoff,
zu hoher Chloridgehalt und fehlende Aryl-
Phosphin-Bande(n) im MIR schließen er-
folgreiche Koordination aus
[Mo(O)Cl(CNMe)4]PF6 NEt3, RT,
Aceton
kein Produkt isolierbar (O¨l),
erfolgreiche Koordination unwahrschein-
lich
[RuCl2(PPh3)3] keine Base,
RT, Benzol
roter Feststoff,
Si−H-Bande im MIR, Elementaranalyse
und fehlende Kopplungen in den 1H- und
31P-NMR-Spektren schließen eine erfolg-
reiche Koordination aus
[RhCl(COD)]2 keine Base,
RT
rot-brauner Feststoff,
keine Si−H-Bande im MIR, jedoch signi-
fikanter Chloridgehalt,
Elementaranalyse und fehlende Kopplun-
gen bzw. untypische chem. Verschiebun-
gen in den 1H- und 31P-NMR-Spektren
schließen eine erfolgreiche Koordination
aus
Fe(OTf)2 keine Base,
RT
rot-brauner Feststoff,
Abwesenheit von Aryl-Phosphin Banden
schließt eine erfolgreiche Koordination aus
NEt4[Mo(CO)5Br] n-BuLi,
90 ◦C
hellgelber Feststoff,
stark verbreiterte Linien bzw. eine Viel-
zahl nicht zuordenbarer Resonanzen im
1H- bzw. 31P-NMR-Spektrum, Elementar-
analyse schließt erfolgreiche Koordination
aus
Tabelle 4.4.: Anionische Koordinationsversuche mit dem Liganden HSiP2.
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Metallpra¨kursor Ligand Ansatz Ergebnis
[MoCl4(thf)2] PSiHP keine Base,
CH2Cl2, RT
grauer Feststoff,
keine Aryl-Phosphin-Bande(n) im
MIR, Elementaranalyse nicht aus-
sagekra¨ftig, erfolgreiche Koordi-
nation unwahrscheinlich
[Mo(N)Cl(dppe)2] PhMe2Si−Li Toluol/THF,
-28 ◦C bis
+20 ◦C,
gelblicher Feststoff,
zu hoher Chloridgehalt, schlecht
reproduzierbar, erfolgreiche Koor-
dination unwahrscheinlich
Tabelle 4.5.: Koordinationsversuche mit dem Silyl-Phosphin-Liganden PSiHP und der
Silyllithium-Verbindung Dimethylphenylsilyllithium.
großes Problem hierbei stellte die eingeschra¨nkte Verfu¨gbarkeit an Methoden zur Cha-
rakterisierung dar. Es musste bis auf wenige Ausnahmen auf Elementaranalyse, Haloge-
nidanalyse und IR-Spektroskopie zuru¨ckgegriffen werden, die hier wenig Aufschluss auf
alternative Reaktionspfade geben konnten. Einen wichtigen Indikator stellte die Sicht-
barkeit der Si−H-Bande im MIR-Spektrum dar. In Abbildung 4.10 ist beispielhaft das
Verschwinden der Si−H-Bande bei 2122 cm−1 gezeigt, wie es bei dem Koordinationsver-
such von HSiP2 an [RhCl(COD)]2 beobachtet wurde.
Obwohl bei vielen Versuchen die Edukte miteinander zu reagieren schienen (Farbwech-
sel, Pra¨zipitation, Lo¨slichkeitsverhalten) konnte nicht aufgekla¨rt werden, welche Art von
Produkten bevorzugt gebildet wurde. Da die verwendeten Liganden neben ihrem Verhal-
ten als Nucleophil auch andere Reaktivita¨ten zeigen, kann nicht ausgeschlossen werden,
dass z. B. der reduktive Charakter von Hydrosilanen und Silyl-Anionen in der Kombina-
tion mit einigen Molybda¨n-Pra¨kursoren bevorzugt in Redox-Reaktionen resultiert. Eine
Bildung von Disilanen und reduzierten Molybda¨n-Komplexen bzw. weiteren Zerfallspro-
dukten wa¨re dann das Ergebnis.
Ebenfalls nicht ausgeschlossen werden ko¨nnen komplexere Reaktionen, wie zum Bei-
spiel die von Ito et al. beobachtete Insertion von Silanen in die aromatische C−H-
Bindung von Aryl-Phosphinen.
[142–147]
Auch wenn die beschriebene Reaktion dort von
dem prima¨ren Silan PhSiH3 ausgeht, ko¨nnte in einigen der in dieser Arbeit durch-
gefu¨hrten Reaktionen eine a¨hnliche Situation vorgelegen haben. Allerdings wu¨rden hier
bei der Verbindung zweier mehrza¨hniger Liganden eventuell multidentate Liganden mit
wenig vorhersagbarem Koordinationsvermo¨gen entstehen. Die Bildung von undefinierten
Koordinationspolymeren wa¨re denkbar.
Außerdem darf nicht außer Acht gelassen werden, dass die Si−H- und die Si−C-
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4000 3000 2000 1000
Wellenzahlen / cm-1
2122
Abbildung 4.10.: Verschwinden der Si−H-Bande bei 2122 cm−1 bei der versuchten Koor-
dination von HSiP2 an [RhCl(COD)]2. Unskalierte Transmissions-MIR-
Spektren des freien Liganden (schwarz) und des Reaktionsprodukts
(rot).
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Bindungen nicht so stabil sind wie die C−H- und C−C-Bindungen. Deutlich wird dieses
beispielsweise an der Hydrosilylierung, die Silane in Gegenwart von U¨bergangsmetall-
katalysatoren zeigen, oder an dem Einsatz von Triethylsilan, Dimethylphenylsilan und
vielen anderen tertia¨ren Silanen als Hydrid-Donor und damit als Reduktionsmittel. So
ko¨nnte in einigen Koordinationsversuchen das Verschwinden von gruppenspezifischen
Banden im MIR-Spektrum als Hinweis angesehen werden, dass das Ligandenru¨ckgrat
durch Einwirkung des Metalls zersto¨rt wurde.
Da jedoch andere Silyl-Komplexe von anderen U¨bergangsmetallen bekannt sind, muss
das beobachtete Verhalten auch mit den Eigenschaften der Metallpra¨kursoren zusam-
menha¨ngen. Die Redoxeigenschaften der Metalle innerhalb einer Periode sind eventuell
zu unterschiedlich, als dass eine einfache U¨bertragung der Bedingungen zur erfolgrei-
chen Herstellung von Silyl-Metall-Komplexen mo¨glich wa¨re. Entsprechendes ko¨nnte fu¨r
die Substituierbarkeit der verwendeten Liganden gelten.
Die Verwendung von Silyllithium-Verbindungen zur Darstellung von Silyl-Komplexen
erwies sich in erster Linie wegen der schlechten Reproduzierbarkeit der Ergebnisse als
unpraktisch. So zeigte sich bereits beim Einsatz von Dimethylsilyllithium, u¨ber das hin-
aus spa¨ter komplexere Liganden verwendet werden sollten, die geringe Verla¨sslichkeit
der Metallierung. Mit ihr einhergehen du¨rfte die Bildung von Nebenprodukten, die eine
Isolierung des gewu¨nschten Produkts noch erschweren.
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5. Komplexe mit siliciumzentrierten
Phosphin-Liganden
5.1. Strategie
Da die Variation des Donor-Elements in einem bestehenden Ligandgeru¨st oft einen be-
deutenden synthetischen Aufwand erfordert, stellt die Variation der Substituenten an
einem bestimmtem Donoratom einen einfacheren Weg dar, um bestimmte Eigenschaf-
ten eines Komplexes gezielt zu manipulieren. Im Falle von Phosphin-Liganden ist be-
kannt, dass Alkyl- und Aryl-Phosphine prinzipiell ein stark unterschiedliches Verhalten
bezu¨glich ihrer σ- und π-Akzeptor- bzw. Donoreigenschaften zeigen. Allgemein stellen
Phosphine exzellente, relativ weiche und neutrale Zwei-Elektronen-Donoren dar, deren
sterischer und elektronischer Einfluss sehr genau durch geschickte Variation der drei
Reste eingestellt werden kann.
Mit elektronenziehenden Substituenten ko¨nnen Phosphin-Donoren als π-Akzeptoren
wirken. So ist Triphenylphosphin ein sehr guter π-Akzeptor, Trimethylphosphin da-
gegen ein relativ schlechter. Der Elektronenreichtum des Phosphins ist außerdem fu¨r
dessen σ-Donorsta¨rke verantwortlich. Chadwick Tolman hat in seinen umfangreichen
Arbeiten zur Einordnung der unterschiedlich substituierten Monophosphine u. a. die
Donorsta¨rke durch die Aktivierung der Carbonyl-Liganden in Nickel(0)-Komplexen des
Typs [Ni(CO)3(PR3)] quantifiziert.
[182]
Die sta¨rksten Donoren stellen hierbei die Trialkyl-
Phosphine PtBu3, PCy3 und PiPr3 dar, die schwa¨chsten die halogenierten oder Aryl-
Phosphine P(C6F5)3, PCl3 und PF3. Die fu¨r diese Arbeit wichtigen Alkyldiphenylphos-
phine sind in der Mitte dieser Reihe zu finden.
Ein Problem beim Vergleich der Donorsta¨rken stellt die Tatsache dar, dass jeder Sub-
stituent immer mit einem sterischen Anspruch einhergeht. Beim U¨bergang von tetra-
edrischen (Nickel-) zu oktaedrischen (Molybda¨n-) Komplexen wird dieses sogar noch
wichtiger. Der Tolman-Kegelwinkel kann dabei helfen, den sterischen Anspruch vorher-
zusagen, bzw. mit der Auswahl der Substituenten eine gewu¨nschte Kombination aus
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sterischem Anspruch und Donorsta¨rke zu erstellen (Abbildung 5.1, links). Die Phos-
phine mit dem kleinsten Kegelwinkel sind PH3, PF3 und PMe3, die mit dem gro¨ßten
entsprechend PiPr3, PCy3, PtBu3 und Trimesitylphosphin.
[182]
Als weitere Gro¨ße zur Quantifizierung der Donorsta¨rke von Phosphinen ko¨nnte die
chemische Verschiebung des Phosphor-Kerns im 31P-NMR-Spektrum dienen. So befin-
den sich starke Donoren im Hochfeld, schwache im Tieffeld. Der Bereich der chemischen
Verschiebung erstreckt sich dabei von + 250 bis - 250 ppm (bezogen auf H3PO4 = 0 ppm
als Referenz). Interessanterweise wird dieser Trend nach einer Koordination nicht im-
mer eingehalten. Dieses ist ein deutliches Indiz fu¨r das Zusammenspiel von sterischen
und elektronischen Effekten bei koordinierten Phosphinen. Beispielsweise ko¨nnen PPh2-
und PiPr2-Gruppen vor und nach einer Koordination die relative Lage im
31P-NMR-
Spektrum tauschen.
[183]
In fru¨heren Arbeiten konnte gezeigt wurde, dass abha¨ngig von den Substituenten
der Phosphoratome in Molybda¨n-N2-Komplexen des Typs [Mo(N2)(tripod)(diphos)] der
N2-Ligand protonierbar oder nicht protonierbar ist.
[67,68]
So konnten z. B. unter Verwen-
dung des Tripod-Liganden 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan (tdppme) Kom-
plexe des Typs [Mo(N2)(tdppme)(diphos)] hergestellt werden, wobei sich fu¨r
diphos = dmpm der N2-Ligand unter Erhalt der Pentaphosphin-Umgebung protonieren
ließ und fu¨r diphos = dppm dieses nicht mo¨glich war (Abbildung 5.1, rechts). In dieser
Arbeit sollten nun weitere Komplexe hergestellt und charakterisiert werden, die unter
Verwendung unterschiedlich substituierter Phosphin-Tripod-Liganden die Auswirkung
auf die Aktivierung von Stickstoﬄiganden beleuchten. Von besonderem Interesse hierbei
war der Einfluss abha¨ngig von der Position des Phosphin-Donors (cis oder trans zu ge-
bundenem Distickstoff) und ob sich ein bevorzugtes Bildungsmuster bei der Darstellung
von Molybda¨n(0)-Distickstoff-Komplexen in Pentaphosphin-Umgebung erkennen la¨sst.
Die kommerzielle Verfu¨gbarkeit von luftstablien Monophosphinen stellt im Allgemei-
nen keine Einschra¨nkung bei der Syntheseplanung dar. Auch viele der empfindliche-
ren Alkyl-Phosphine sind in abgeschmolzenen Glasampullen handhabbar. Dagegen sind
die fu¨r die Herstellung von komplexen und nicht symmetrisch substituierten Phosphin-
Liganden beno¨tigten Grundchemikalien deutlich seltener. Wegen der wenigen Mo¨glich-
keiten Phosphin-Donoren in ein Ligandgeru¨st einzufu¨hren sind Hydro- und Chlor-Phos-
phine von besonderem synthetischen Wert. Da diese Substanzklassen aber nur selten zur
Verfu¨gung stehen, mu¨ssen die entsprechenden Verbindungen oft aufwa¨ndig selbst herge-
stellt werden. Daher basiert ein Großteil der Phosphin-Chemie auf PPh2-, PiPr2-, PtBu2,
PCy2-, PMe2- und PEt2-Gruppen. Erstere werden dabei ausgehend von den Flu¨ssigkeiten
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Abbildung 5.1.: Veranschaulichung des Tolman-Kegelwinkels ϑ (linke Ha¨lfte)
[182]
und
moleku¨lmechanisch erzeugtes Modell des Molybda¨n(0)-Distickstoff-
Komplexes [Mo(N2)(tdppme)(diphos)] mit den beiden Coliganden dppm
und dmpm in raumfu¨llender Darstellung (rechte Ha¨lfte).
[67]
HPPh2 bzw. ClPPh2, ClPiPr2 ClPtBu2 und ClPCy2 eingefu¨hrt. Da HPMe2 aber bereits
bei Raumtemperatur siedet, ist es als Ausgangsprodukt extrem unpraktisch (und un-
sicher). Man kann dieses Problem umgehen, indem man Dimethylphosphin-Gruppen
nicht u¨ber die Bildung einer P−C-Bindung verknu¨pft, sondern durch Einwirken einer
extrem starken Base (z. B. t-BuLi) auf Trimethylphosphin das C-Nucleophil LiCH2PMe2
erzeugt. Dieses kann anschließend Chloratome in Heteroatom-Chlor-Bindungen substitu-
ieren. Damit sind auch PMe2-Reste einfach in ein Ligandgeru¨st einzufu¨hren, jedoch nur
in Verbindung mit einem Methylen-Platzhalter. Eben dieses E−CH2−PMe2-Ellenbogen-
Strukturmotiv wird aber fu¨r den Aufbau tripodaler Liganden beno¨tigt. Unter Verwen-
dung von Si−Cl-Gruppen als elektrophile Reaktionspartner ergeben sich so die fu¨r diese
Arbeit entscheidenden siliciumzentrierten Phosphin-Liganden. Es erschien daher sinnvoll
sich in dieser Arbeit auf PMe2-, PiPr2- und PPh2-Donoren zu konzentrieren.
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5.2. Darstellung von siliciumzentrierten Liganden
5.2.1. Etablierte siliciumzentrierte Liganden
In Abbildung 5.2 sind tri- und tetrapodale siliciumzentrierte Phosphin-Liganden ab-
gebildet, die von den Arbeitsgruppen um Karsch, Appelt, Rheingold, Blu¨mel, Venan-
zi und Ward synthetisiert wurden.
[113,123,184–187]
Diese Liganden sind alle C3- oder C4-
symmetrisch, da sie zumeist durch die erscho¨pfende Substitution der Chloride in MeSiCl3
oder SiCl4 hergestellt werden. In fast allen Fa¨llen wird ein C-Nucleophil des Typs
LiCH2PRR’ erzeugt und mit dem elektrophilen Chlorsilan zur Reaktion gebracht (Ab-
bildung 5.3, oben). Eine Ausnahme hierbei stellt die Synthese von MeSi(CH2PPh2)3
dar (Abbildung 5.2, unten links). Hier muss das aufwa¨ndig herzustellende Elektrophil
MeSi(CH2Cl)3 eingesetzt und mit dem P-Nucleophil LiPPh2 zur Reaktion gebracht
werden. Der Grund hierfu¨r liegt in der ho¨heren Acidita¨t von CH2PPh2- gegenu¨ber
CH2PMe2-Protonen (I-Effekte). Noch versta¨rkt wird dieser Trend durch das Einfu¨hren
von Boran-Schutzgruppen. Die Folge ist, dass nur zwei Chloratome in MeSiCl3 mit
LiCH2P(BH3)Ph2 substituierbar sind. Ein weiteres A¨quivalent LiCH2P(BH3)Ph2 rea-
giert danach unter Abstraktion eines Protons (Bildung von Methyldiphenylphosphinobo-
ran) und Transmetallierung der Silyl-Komponente (Abbildung 5.3, mittig). Umgangen
werden kann dieses Problem durch die Verwendung eines P- anstelle eines C-Nucleo-
phils.
[123]
Das entsprechende Edukt MeSi(CH2Cl)3 ist jedoch eine nicht kommerziell
erha¨ltliche und extrem kompliziert zu isolierende Verbindung (Abbildung 5.3, unten).
Dieses Verhalten zeigt, dass siliciumzentrierte Tripod-Liganden mit drei gleichen Alkyl-
Phosphin-Donoren relativ leicht darstellbar sind, wa¨hrend derartige Liganden mit ver-
schiedenen (und insbesondere Aryl-) Phosphin-Donoren viel aufwa¨ndigere Syntheserou-
ten beno¨tigen.
Die beschriebenen Liganden wurden an eine Vielzahl von U¨bergangsmetallen ko-
ordiniert, u. A. Ru(II), V(0/I/II/III/IV), Ta(I), Ti(0/III), Fe(0/II), Nb(0/II), Rh(I),
W(0/II), Cr(III), Cu(I) und Pt(0), jedoch nicht an Molybda¨n. Ein am ehesten ver-
gleichbares System stellt ein Komplex mit dem zweiza¨hnigen siliciumzentrierten Aryl-
Phosphin-Liganden Ph2Si(CH2PPh2)2 dar. Dieser konnte an das sehr anpassungsfa¨hige,
aber relativ inerte [Mo0(CO)4]-Geru¨st koordiniert werden.
[188]
A¨hnliche, nicht C3-symmetrische, C-analoge Tripod-Phosphin-Liganden mit einem
Neopentyl- bzw. Isobutylgeru¨st wurden von den Arbeitsgruppen Huttner und Tuczek
hergestellt und charakterisiert.
[68,189]
Die Syntheserouten verlaufen jeweils u¨ber Boran-
geschu¨tzte Phosphine. Die Verwendung von Dimethylphosphin-Donoren ist auf den be-
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Abbildung 5.2.: Literaturbekannte tri- und tetrapodale siliciumzentrierte Phosphin-
Liganden.
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Abbildung 5.3.: Darstellung von Alkyl-Phosphin substituierten siliciumzentrierten
Tripod-Liganden (oben) bzw. Einschra¨nkungen dieser Route bei Aryl-
Phosphinen (mittig) und Umgehung der Transmetallierung (unten).
[123]
101
Kapitel 5. Komplexe mit siliciumzentrierten Phosphin-Liganden
richteten Wegen allerdings nicht mo¨glich.
5.2.2. Derivatisierungsmo¨glichkeiten
Die in Abbildung 5.3 gezeigten Syntheserouten fu¨hren jeweils zu Tripod-Liganden mit
drei gleichen CH2−PR2-Donor-Armen. Ein nachtra¨gliches Austauschen der Substituen-
ten an einem Phosphor-Donor ist synthetisch bei vertretbarem Aufwand ausgeschlos-
sen. Beim U¨bergang zu nicht C3-symmetrischen Tripods muss also entweder bei der
Einfu¨hrung der Phosphin-Donoren ein unsymmetrischer Ligand aufgebaut werden, oder
es muss direkt von einem unsymmetrischen Geru¨st ausgegangen werden. Erstere Route
ist begrenzt durch die Verfu¨gbarkeit der entsprechenden Synthone. So ist die Herstellung
des zentralen Bausteins MeSi(CH2Cl)3 zwar beschrieben, es wird aber auch berichtet,
dass bei der verwendeten Reaktion, der Kettenverla¨ngerung von MeSiCl3 mit BrCH2Cl
und Butyllithium, auch durch mehrfache Destillation das dreifach substituierte Produkt
nicht rein erhalten werden konnte.
[123,190]
Entsprechend attraktiver ist die Verwendung
eines unsymmetrischen Geru¨sts als Edukt. Die entsprechenden beiden Verbindungen
MeSiCl(CH2Cl)2 bzw. MeSiCl2(CH2Cl) sind kommerziell verfu¨gbar.
Prinzipiell gilt, dass Si−Cl-Gruppen reaktiver sind und durch C-Nucleophile, also
z. B. LiCH2PMe2 substituiert werden ko¨nnen. Des Weiteren wa¨re LiCH2PPh2 geeig-
net, jedoch ist die Einfu¨hrung von Diphenylphosphin-Donoren u¨ber LiPPh2 weit weni-
ger aufwa¨ndig.
[186,191]
Andere Verbindungen, wie LiCH2PR2 mit R = iPr
[192]
, tBu
[193,194]
,
Cy
[192,194]
sind zwar bekannt, werden aber selten verwendet, da sie aufwa¨ndiger herzustel-
len sind. Auf der anderen Seite ko¨nnen C−Cl-Gruppen durch P-Nucleophile wie LiPPh2
oder LiPiPr2 substituiert werden.
Aus diesen U¨berlegungen folgt, dass wegen der Verfu¨gbarkeit der Edukte und Reak-
tanden siliciumzentrierte Tripod-Phosphin-Liganden mit einem, zwei oder drei PMe2-
Donoren und entsprechend zwei, einem oder keinem PPh2 bzw. PiPr2-Donor herstellbar
sind.
5.2.2.1. Synthese unter Verwendung von Boran-Schutzgruppen
Die Auftrennung eines Gemisches von Komplexen ist im Allgemeinen wegen deren
ho¨herer Emfindlichkeit und zumeist schwer vorhersagbarem Elutionsverhalten sehr viel
schwieriger als die Aufreinigung von Liganden. Daher kann eine definierte Koordina-
tionschemie nur ausgehend von reinen Liganden erfolgen. Es erschien daher sinnvoll,
Alkyl-Phosphine als Boranaddukte zu schu¨tzen und damit chromatographierbar zu ma-
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chen. Man kann so erreichen, dass nach einer (mehrstufigen) Synthese ein Ligand in
hoher Reinheit isolierbar ist, was die Charakterisierung der nachfolgenden Koordinati-
onsprodukte stark erleichtert. Fu¨r gewo¨hnlich laufen Phosphanierungsreaktionen nicht
quantitativ ab, und wenn das Produkt einer solchen Reaktion dann nicht umkristallisier-
bar ist, kann der entsprechende Ligand oft nur als Produktgemisch verwendet werden.
Sehr viele Silane und Silyl-Verbindungen sind aber hochsiedende O¨le und entsprechend
schwer aufzureinigen.
Ein weiterer Effekt der Umsetzung von Phosphinen mit Boran ist die Aktivierung
bzw. Acidisierung von P−C−H Protonen durch den elektronenziehenden Effekt der
BH3-Gruppe. Dieses ist auf der einen Seite gewu¨nscht, da so die Generierung von C-Nu-
cleophilen erleichtert wird. Auf der anderen Seite werden aber nach erfolgter Substitu-
tion die Si−CH2−P Ellenbogen-Protonen ebenfalls entsprechend saurer. Herold et al.
fanden durch einen MeOD-Quench heraus, dass dieses die dreifache Substitution von
MeSiCl3 mit LiCH2P(BH3)Aryl2 verhindert.
1 Anstelle einer Substitution kommt es hier
na¨mlich zu einer Transmetallierung (Abbildung 5.3, mittig), das Nucleophil wirkt dann
als Base.
[123]
Eine Syntheseroute, die diese Tatsache beru¨cksichtigt, ist in Abbildungen
5.4 (oben) dargestellt. Es sollte auf diesem Wege herausgefunden werden, ob die dritte
Substitution mit einem weniger basischen P-Nucleophil erreicht werden ko¨nnte. Nach
einer Entschu¨tzung mit Aminen wie Morpholin oder Diethylamin ha¨tten dann jeweils
die Boran-Gruppen entfernt und die nun freien Phosphin-Donoren mit einem geeigneten
Molybda¨n-Pra¨kursor metalliert werden ko¨nnen.
5.2.2.2. Direkte Substitution mit C- und P-Nucleophilen
Nachdem sich die Darstellung von unsymmetrisch substituierten siliciumzentrierten Tri-
pod-Phosphin-Liganden mit Hilfe von Boran-Schutzgruppen als nicht erfolgreich erwies,
wurde als Alternative dazu die direkte Dreifachsubstitution als Eintopfreaktion unter-
sucht.
Ein Vorteil dieser Methode ist ihr direkter Zugang und der geringe Syntheseaufwand.
Nachteilig ist, dass zu jeder Zeit die Alkyl-Phosphine frei vorliegen. Eine Aufreinigung
ist damit sehr schwierig, da derartige Verbindungen nicht kristallisiert und nur sehr
aufwa¨ndig chromatographiert oder destilliert werden ko¨nnen. Nicht vollsta¨ndig oder
auf andere Weise substituierte Produkte wa¨ren zudem sehr ungu¨nstig bei der anschlie-
1Herold et al. haben hierzu die Regel formuliert:“[...] three successive nucleophilic substitutions on the
silicon atom of MeSiCl3 cannot be carried out using metallated methylphosphine boranes unless at
least one of the other two substituents on the P atom is an alkyl group.“
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Abbildung 5.4.: Allgemeine Darstellungsmo¨glichkeiten von nicht C3-symmetrischen sili-
ciumzentrierten Tripod-Phosphin-Liganden unter Ausnutzung der Luft-
stabilita¨t und damit Chromatographierbarkeit Boran geschu¨tzter Phos-
phine (oben) und durch Ausnutzung der unterschiedlichen Reaktivita¨t
von Si−Cl- und C−Cl-Bindungen (untere Ha¨lfte).
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ßenden Koordination gewesen. Außerdem besteht bei der gleichzeitigen Anwesenheit
von Alkyl-Phosphinen und Alkylchloriden (sowohl bereits vor der ersten Substitution
als auch intermedia¨r wa¨hrend der Reaktion) oberhalb von -30 ◦C die Mo¨glichkeit der
Bildung von Phosphoniumchloriden.
[195]
Entsprechend musste ein genauer Temperatur-
Zeit-Verlauf entwickelt werden, um auf der einen Seite eine vollsta¨ndige Substitution zu
gewa¨hrleisten, auf der anderen Seite aber eine Phosphoniumsalz-Bildung zu verhindern.
Ob die u¨ber diese Route hergestellten Liganden fu¨r die Herstellung von N2-Komplexen
geeignet sind (Nebenprodukte, nicht quantitative Substitution), konnte von vornherein
nicht abgescha¨tzt werden.
5.2.3. Ergebnisse und Diskussion
5.2.3.1. Synthese unter Verwendung von Boran-Schutzgruppen
Das Konzept der Verwendung von Boran-Schutzgruppen wurde bei der Darstellung zwei-
er siliciumzentrierter Phosphin-Tripod-Liganden untersucht: ein zweifach Aryl-Phosphin
substituierter Ligand (Abbildung 5.5, oben) und ein zweifach Alkyl-Phosphin substitu-
ierter Ligand (Abbildung 5.5, unten). Die Synthese der Ausgangsmaterialien
MeP(BH3)Ph2 (43) und Me3PBH3 (45) gelang in nahezu quantitativer Ausbeute durch
die Umsetzung der jeweiligen Phosphine mit dem Dimethylsulfid-Boran-Komplex. Es
wurde dabei auch die Mo¨glichkeit untersucht, in Lo¨sung die Boran-Schutzgruppen u¨ber
das Tetrahydrofuran-Addukt THF*BH3 einzufu¨hren, jedoch fu¨hrte dieses nur zu ei-
ner sehr geringen Umsetzung des Phosphins, wie 1H- und 31P-NMR-spektroskopisch
beobachtet werden konnte. Dagegen gelang die U¨bertragung der BH3-Gruppen von
SMe2*BH3 auf die Phosphine lo¨sungsmittelfrei innerhalb weniger Minuten (DC-Kontrol-
le!). Wa¨hrend Methyldiphenylphosphinoboran (43) als O¨l vorlag und u¨ber eine Sa¨ulen-
chromatographie an Kieselgel aufgereinigt werden konnte, wurde Trimethylphosphino-
boran (45) als leicht orangefarbenes Pulver erhalten, welches durch eine Sublimation von
den farbigen Verunreinigungen getrennt werden konnte. Wie erwartet konnten also Phos-
phinoborane mit Standardmethoden (Kieselgel, nicht getrocknete/entgaste Laufmittel)
chromatographiert werden.
Die anschließende Lithiierung und Umsetzung mit dem Elektrophil MeSiCl2(CH2Cl)
gelang aber nur mit Me3PBH3 und auch hier nur mit einer Ausbeute von 23 %. Ei-
ne mo¨gliche Ursache ko¨nnte in der bereits erwa¨hnten ho¨heren Acidita¨t der Methyl-
protonen des Aryl-Phosphins MeP(BH3)Ph2 liegen. Offenbar reicht die Nucleophilie
von LiCH2P(BH3)Ph2 nicht aus, um die Substitution der beiden Si−Cl-Gruppen in
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MeSiCl2(CH2Cl) zu erreichen. Obwohl die Si−CH2−P Ellenbogen-Protonen im Interme-
diat MeSi(CH2Cl)(CH2P(BH3)Ph2)2 weniger acide sein sollten als diejenigen in
MeSiCl(CH2P(BH3)Ph2)2 (vgl. Abbildung 5.3, mittig), scheint es nicht zur gewu¨nschten
Substitution zu kommen. Auch ko¨nnte die Anwesenheit der zusa¨tzlichen Chlormethyl-
Gruppe mit der gleichen Begru¨ndung sto¨rend auf die Substitution wirken.
Mit LiCH2P(BH3)Me2 hingegen war die zweifache Substitution erfolgreich und das
Produkt 46 konnte nach sa¨ulenchromatographischer Aufreinigung sauber erhalten wer-
den.
Die darauffolgende Substitution des Alkylchlorids in 46 mit LiPPh2 unter Bildung
von 47 war nicht erfolgreich. NMR-spektroskopisch konnte beobachtet werden, dass zum
einen ein großer Teil des Ausgangsprodukts nicht umgesetzt wurde und zum anderen Ne-
benprodukte wie Methyldiphenylphosphin entstanden sind. Das wu¨rde bedeuten, dass
eine Si−C-Bindungsspaltung erfolgt sein muss. Ein Grund hierfu¨r ko¨nnte erneut der
Elektronenzug der Boran-geschu¨tzten Phosphine sein. Dieses stellt ein fundamentales
Problem dar. Offenbar ist der weitreichende elektronische Einfluss der Boran-Gruppen
nicht kompatibel mit dem siliciumzentrierten Geru¨st der herzustellenden Liganden. Ob-
wohl die Boran-Schutzgruppen die Phosphine luftstabil machen, verhindern sie doch
die geplante Substitutionschemie nicht nur durch Transmetallierungsreaktionen, son-
dern ebenso durch eine erho¨hte Labilita¨t der Si−C-Bindungen. Da die Synthesen an
diesen Stellen nicht erfolgreich waren, konnte die vielfach beschriebene Entschu¨tzung
mit Morpholin oder Diethylamin nicht untersucht werden.
MeP(BH3)Ph2
SMe2BH3MePPh2
PPh2BH3
Si
PPh2BH3
Cl
PPh2BH3
Si
PPh2BH3
PiPr2
LiPiPr21. BuLi
Cl
Si Cl
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Me2.
Me3P(BH3)
SMe2BH3Me3P
PMe2BH3
Si
PMe2BH3
Cl
PMe2BH3
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PMe2BH3
PPh2
LiPPh21. BuLi
Cl
Si Cl
Cl
Me2.
43
45
44
46 47
Abbildung 5.5.: Syntheseroute zur Darstellung von siliciumzentrierten Tripod-Phosphin-
Liganden u¨ber luftstabile Phosphinoborane ausgehend von Methyldi-
phenylphosphin (oben) und Trimethylphosphin (unten). Nicht isolierte
Verbindungen sind grau dargestellt.
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5.2.3.2. Direkte Substitution mit C- und P-Nucleophilen
Unter Beru¨cksichtigung der oben genannten Ausfu¨hrungen konnte ein Set von SiPPP -
Liganden formuliert werden, die u¨ber die direkte Substitution von MeSiClx(CH2Cl)y
mit C- und P-Nucleophilen hergestellt werden ko¨nnen (Abbildung 5.6, unten). Die von
Grobe et al. beschriebenen Reaktivita¨ten von Verbindungen, die Si−Cl- und C−Cl-
Gruppen tragen, konnten zu einer Methode erweitert werden, mit der siliciumzentrierte
Aryl/Akyl-Phosphin-Tripod-Liganden hergestellt werden ko¨nnen.
[195]
Als entscheidend
erwies sich dabei die Entwicklung eines detaillierten Temperaturprofils wa¨hrend der
sukzessiven dreifachen Substitution von Chlor(chlormethyl)silanen. So konnten die Li-
ganden SiP3 (42), SiP
Me
2 P
Ph (48), SiPMePPh2 (49) und SiP
Me
2 P
iPr (51) in exzellenter
Reinheit und guter Ausbeute hergestellt werden (Abbildung 5.6). Die hochaufgelo¨sten
31P-NMR-Spektren der Verbindungen zeigten in keinem Fall die Anwesenheit quarta¨rer
Phosphoratome, unvollsta¨ndig substituierter Tripod-Liganden oder nennenswerte Men-
gen an nicht umgesetztem Edukt. Dagegen entsprach das Kopplungsmuster der verschie-
denen Phosphor-Kerne exakt den Erwartungen.
Der synthetische Aufwand dieser Methode ist sehr gut u¨berschaubar. So eignet sich
zum Einhalten der Temperatur ein Flu¨ssigstickstoff/Aceton Ka¨ltebad mit Tieftempe-
raturthermometer. Die Verbindungen lagen als Flu¨ssigkeit (SiP3, 42) bzw. als viskose
O¨le vor. Entsprechend ko¨nnen sie am besten in Lo¨sung gehandhabt werden. Außerdem
ko¨nnen die verschiedenen Stufen der Substitution in gewissem Maße an dem Aufklaren
bzw. Entfa¨rben des Ansatzes erkannt werden, was eine vollsta¨ndige Umsetzung der lithi-
ierten Edukte indiziert. Allein die Bestimmung der Ausbeute und die Anfertigung von
Elementaranalysen gestalteten sich kompliziert.
Eine Erweiterung dieses Konzepts ist prinzipiell nur durch die Verfu¨gbarkeit der
LiCH2PRR’-Komponente begrenzt. Wa¨hrend diese Arbeit auf das kommerziell verfu¨gba-
re Phosphin PMe3 beschra¨nkt wurde, wa¨re hier der Einsatz nahezu beliebig substituierter
(Methyl-)Phosphine denkbar, wenn diese unter vertretbarem Aufwand herstellbar sind.
Die Alkylierung von PCl3 mit Grignard-Verbindungen ko¨nnte hierzu verwendet werden.
Letztere Reaktion ist durch Zugabe eines chiralen Auxiliars wie z. B. (-)-Spartein auch
stereoselektiv realisierbar.
[196]
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Abbildung 5.6.: Temperatur-Verlauf wa¨hrend der Synthese eines Si-PPP-Liganden,
hier beipielhaft Bis(dimethylphosphinomethyl)(diphenylphosphinome-
thyl)methylsilan (48) ausgehend von MeSiCl2(CH2Cl). Bei -80
◦C er-
setzt das C-Nucleophil LiCH2PMe2 die Si−Cl-Gruppen ohne Quaterni-
sierung der Alkyl-Phosphine. Die dritte Substitution erfolgt durch das
P-Nucleophil LiPPh2 ab -50
◦C. Im unteren Teil des Graphen ist im
zeitlichen Zusammenhang die vermutete Bildung von Zwischen- und
Endprodukt dargestellt. Unten ist das komplette Set der hergestellten
Si-PPP-Liganden gezeigt: SiP3 (42), SiP
Me
2 P
Ph (48), SiPMePPh2 (49) und
SiPMe2 P
iPr (51).
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5.3. Koordination
5.3.1. Koordination von SiP3 (42) an Eisen(II)
Neben Molybda¨n-Komplexen wurden auch Komplexe mit Eisen(II) und Rhodium(I)
hergestellt. Die Verwendung dieser Metalle erschien wertvoll, da die entsprechenden
Komplexe im Gegensatz zu paramagnetischen Molybda¨n(III)-Komplexen eine einfachere
Charakterisierbarkeit in Aussicht stellten. Die Ergebnisse aus diesen Koordinationsver-
suchen ko¨nnten dann nu¨tzlich fu¨r die in diesem Fall kompliziertere Molybda¨n-Chemie
sein. Huttner et al. haben mit einer a¨hnlichen Motivation zahlreiche Tripod-Liganden
erfolgreich an das [Fe(MeCN)3]
2+-Geru¨st koordiniert.
[90,197]
Mit Tetrafluoroborat als Ge-
genion ko¨nnen auf diesem Weg sehr schnell und zuverla¨ssig Kristalle gezu¨chtet werden,
die fu¨r eine Strukturanalyse geeignet sind.
5.3.2. Koordination der SiPPP-Liganden 48, 49 und 51 an
Molybda¨n(III)
Die Komplexierung der SiPPP-Liganden wurde mit verschiedenen Metallpra¨kursoren
durchgefu¨hrt. Mit dem Ziel niedervalente Distickstoff-Komplexe zu synthetisieren, lag
der Fokus auf Molybda¨n(III)-Pra¨kursoren. Von diesen ist bekannt, dass sie durch eine
Umsetzung mit amalgamiertem Natrium direkt zu Mo(0) zu reduzieren sind. Besonders
die Pra¨kursoren des Typs [MoX3(thf)3] stellten sich als extrem wertvoll fu¨r eine Koor-
dination von tripodalen Phosphin-Liganden heraus (siehe auch 4.3).
[67,68,198–203]
Die ver-
schiedenen Halogenide reagieren hierbei zwar prinzipiell a¨hnlich, jedoch mussten die bes-
ten Koordinationsbedingungen fu¨r die neuen Liganden erst herausgefunden werden. Es
gilt zu beachten, dass in den Verbindungen des Typs [MoX3(thf)3] die drei Halogenido-
Liganden aus elektronischen Gru¨nde in meridionaler Geometrie vorliegen. Bei der Koor-
dination von Monophosphinen kann diese Geometrie erhalten bleiben, bei tripodalen Li-
ganden hingegen muss ein Wechsel in die faciale Geometrie erfolgen. Die Barriere fu¨r die-
sen Geometriewechsel scheint bei Raumtemperatur u¨berwindbar zu sein, jedoch ko¨nnen
ho¨here Temperaturen die Reaktionsdauer stark verku¨rzen. Abha¨ngig von der Stabilita¨t
bzw. Reaktivita¨t des jeweiligen Liganden muss an dieser Stelle eine Kombination aus
Metallvorstufe, Reaktionsdauer und Temperatur gefunden werden. So konnte z. B. der
relativ stabile Tripod tdppme innerhalb weniger Stunden an [MoBr3(thf)3)] in sieden-
dem Toluol koordiniert werden.
[67]
Dagegen wurde ein Set von tripodalen Aryl-/Alkyl-
Phosphin-Liganden bei Raumtemperatur durch Ru¨hren u¨ber Nacht an [MoI3(thf)3)]
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koordiniert.
[68]
Wa¨hrend die Koordination an Molybda¨n(III)-Spezies gut etabliert ist, stellt die Cha-
rakterisierung dieser paramagnetischen Komplexe eine besondere Herausforderung dar.
Im Hinblick auf die Untersuchung der mechanistischen Details einer anschließenden
Amalgam-Reduktion wa¨re es allerdings sehr interessant, die Phosphin-Umgebung dieser
Molybda¨n(III)-Verbindungen detailliert sichtbar zu machen. Aus diesem Grund wurde
u. a. versucht, die auf diesem Gebiet wenig angewandte EPR-Spektroskopie nutzbar zu
machen.
5.3.3. Molybda¨n(0)-Distickstoff-Komplexe
Molybda¨n(0)-Distickstoff-Komplexe lassen sich aus Trihalogenidomolybda¨n(III)-Vorstu-
fen direkt durch eine Reduktion unter Stickstoff-Atmospha¨re mit amalgamiertem Natri-
um herstellen. Die Aufarbeitung erfolgt meist nach Abdekantieren des Amalgams durch
Fa¨llung mit einem geeigneten Lo¨sungsmittel. Es musste an dieser Stelle herausgefunden
werden, ob die etablierten Bedingungen auf die aus den SiPPP-Liganden hervorgehen-
den Komplexe u¨bertragbar sind – zum einen, weil die vermutlich ho¨here Aktivierung der
N2-Liganden eine ho¨here Reaktivita¨t (und damit geringere Stabilita¨t) bedingen kann,
zum anderen, da Silyl-Gruppen die Lo¨slichkeit stark beeinflussen ko¨nnen.
Zur Charakterisierung dieser Verbindungen eigenen sich Schwingungs- und NMR-
Spektroskopie. Aus den Raman- und IR-Spektren la¨sst sich (zumindest bei Einkompo-
nenten-Systemen) sofort die Anzahl und Stellung der N2-Liganden sowie das Maß de-
ren Aktivierung ablesen (Abbildung 5.7). Die koordinative Umgebung la¨sst sich bei
Mo(0)-Komplexen außerdem 31P-NMR-spektroskopisch untersuchen. Die Auswertung
der zum Teil komplizierten Spektren ist aufwa¨ndig, kann aber zumeist ein exaktes Bild
der Phosphin-Umgebung verschaffen. Die Analyse von Spektren ho¨herer Ordnung kann
am besten unterstu¨tzt durch literaturbekannte Analoga durchgefu¨hrt werden.
[66,204]
5.3.4. Protonierung von N2-Komplexen
Die Distickstoff-Liganden in Mo-N2-Komplexen ko¨nnen unter Einwirkung von Sa¨uren
NH3 freisetzen. Je nach Reaktionsbedingungen kann diese Umsetzung unter- oder u¨ber-
sto¨chiometrisch stattfinden (und im Extremfall zu einer tatsa¨chlich katalytischen Re-
aktion fu¨hren). Ein Schlu¨sselintermediat auf diesem Weg sind zweifach protonierte Hy-
drazido-Komplexe des Typs [MoL5(NNH2)]
2+. Durch Zugabe von zwei Aquivalenten
einer starken Sa¨ure kann diese Protonierung erreicht werden. Wa¨hlt man die Sa¨ure so,
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Abbildung 5.7.: Schematische Darstellung der relativen Lagen und Intensita¨ten der
N2-Banden in den Schwingungsspektren verschiedener N2-Komplexe:
Mono-Distickstoff-Komplex mit Pentaphosphin-Umgebung (oben),
trans-Bisdistickstoff-Komplex mit Tetraphosphin-Umgebung (mittig),
cis-Bisdistickstoff-Komplex mit Tetraphosphin-Umgebung (unten), je-
weils MIR- (schwarz) und Raman-Spektrum (rot) .
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dass das Anion kaum koordinierend ist, kann in manchen Fa¨llen eine Protonierung des
N2-Liganden unter Erhalt der Phosphin-Umgebung mittels
31P-NMR-Spektroskopie ver-
folgt werden.
[67,68]
Es wurden daher Protonierungsexperimente mit verschiedenen Sa¨uren
durchgefu¨hrt, um eventuell entstehende Hydrazido-Komplexe nachzuweisen. Diese wa¨ren
wichtige Intermediate des Chatt-Zyklus.
5.3.5. Triflato-Komplexe
Fu¨r die Koordination von tripodalen, dreiza¨hnigen, Liganden sind Metallpra¨kursoren
des Typs [MoX3(thf)3] sehr gut geeignet. Eine vielversprechende Strategie in der syn-
thetischen Stickstofffixierung stellt der U¨bergang zu (vier- und) fu¨nfza¨hnigen Liganden
dar. Es mu¨ssten dazu in den bislang behandelten SiP3/P2-Systemen die beiden Liganden
zu einem SiP2PP2-Liganden verbunden werden:
N2
Mo
P
P
PP
PSi
[Mo(N2)("SiP3")("P2")]
N2
Mo
P
P
PP
PSi
[Mo(N2)("SiP2PP2")]
N2
Mo
P
P
PP
PSi
induzierte Ko
Diese ko¨nnen an die genannten Trishalogenidomolybda¨n(III)-Geru¨ste nicht ohne Wei-
teres vollsta¨ndig koordiniert werden. Wenn mo¨glich, mo¨chte man aber nicht koordinierte
Phosphin-Donoren vermeiden, da diese zur Bildung mehrkerniger Komplexe, eventuell
sogar Koordinationspolymeren, fu¨hren ko¨nnen. Soll die sehr verla¨ssliche Amalgam-Route
weiterhin nutzbar bleiben, muss sie an dieser Stelle modifiziert werden. Eine Mo¨glichkeit
ist, wa¨hrend der Koordination an [MoX3(thf)3] mit Silbertriflat die Halogenido- durch
Triflato-Liganden zu ersetzen. Diese stellen bessere Abgangsgruppen dar und ko¨nnten
auf der Mo(III)-Stufe durch weitere Phosphine unter Erhalt eines Komplexes des Typs
[Mo(OTf)(SiP2PP2)]
2+ substitutiert werden (Abbildung 5.8). Eine derartige Verbindung
ko¨nnte dann wie gewohnt weiter umgesetzt werden. Ein Problem stellt hier erneut die
Charakterisierung dar, da das d3-Metallzentrum fu¨r NMR-Untersuchungen nicht geeig-
net ist. Es wurde daher versucht u¨ber EPR-Spektroskopie Einblick in die Koordinati-
onsumgebung zu erlangen. Anstelle von vier- und fu¨nfza¨hnigen Liganden wurden mo-
dellhaft Tripods in Kombination mit Diphos-Coliganden eingesetzt. Dadurch wird auch
ein spa¨terer Vergleich mit N2-Komplexen mo¨glich, die u¨ber den bekannten Weg erhalten
wurden.
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Neben der Charakterisierung kann die hohe chemische Emfindlichkeit der Triflato-
Komplexe ein Problem darstellen. Durch die sehr schwach koordinierenden Triflate be-
steht die Mo¨glichkeit, dass das nun reaktivere Molybda¨n-Zentrum Liganden tauscht.
Ebenso stellen Ag+-Ionen ein Oxidationmittel dar, wa¨hrend besonders Alkyl-Phosphine
Reduktionsmittel sind, wodurch entsprechend Redox-Prozesse stattfinden ko¨nnen.
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Abbildung 5.8.: Darstellung von Mo-N2-Komplexen mit Pentaphosphin-Koordination:
“klassische“ Amalgamroute (linker Halbkreis) mit P5-Koordination auf
Mo(0)-Stufe und Triflatroute (rechter Halbkreis) mit P5-Koordination
auf Mo(III)-Stufe. Untersuchung dieser Syntheseroute durch Umsetzung
von 54 bzw. 55 mit Silbertriflat in Gegenwart der Coliganden dmpm
und dppm (unten).
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5.3.6. Ergebnisse und Diskussion
5.3.6.1. Koordination von SiP3 (42) an Eisen(II)
Die Koordination des SiP3-Liganden an Eisen(II) konnte durch die Reaktion einer a¨qui-
molaren Menge SiP3 (42) mit Fe(BF4)2 · 6H2O in Acetonitril erreicht werden. Sofort
bei der Zugabe des Phosphins wurde eine Rotfa¨rbung beobachtet. Offenbar ist der
Austausch der Acetonitril-Liganden um Gro¨ßenordnungen schneller als der Austausch
der Tetrahydrofuran-Liganden in den Molybda¨n-Pra¨kursoren. Um das freigesetzte Was-
ser zu entfernen, wurde das Lo¨sungsmittel abgezogen und der Ru¨ckstand la¨ngere Zeit
getrocknet. Eine NMR-spektroskopische Untersuchung des Ru¨ckstands in CD3CN er-
gab stark verbreiterte Linien. Um auszuschließen, dass dieses durch Paramagnetismus
verursacht wurde, wurde die Verbindung erneut in CD2Cl2 gemessen, wobei keine Li-
nienverbreiterung beobachtbar war. Es kann also sein, dass die Acetonitril-Liganden
im Produkt [Fe(MeCN)3(SiP3)](BF4)2 in bestimmten Lo¨sungsmitteln einem Austausch
unterliegen. Dieser scheint in (deuteriertem) Acetonitril schneller zu sein, als es die
NMR-Spektroskopie auflo¨sen kann. Mit der gleichen Begru¨ndung ko¨nnte der kleine Fehl-
betrag im Integral der CH3CN-Protonen im
1H-NMR-Spektrum erkla¨rt werden. Die
drei Phosphoratome ergeben ein Singulett im 31P-NMR-Spektrum, sind also magnetisch
a¨quivalent, was mit der erwarteten facialen Koordination u¨bereinstimmen wu¨rde.
Eine Lo¨sung der Substanz in einer 1:1 Mischung aus Acetonitril und Diethylether
ergab nach dem langsamen Eindiffundieren weiteren Diethylethers u¨ber zwei Tage rote
Kristalle, die fu¨r eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.
[90,197]
Einkristallsturkturanalyse von [Fe(MeCN)3(SiP3)](BF4)2
Die Verbindung [Fe(MeCN)3(SiP3)](BF4)2 (52) kristallisiert im orthorhombischen
Kristallsystem in der Raumgruppe P212121. Es befinden sich vier Formeleinheiten in
einer Elementarzelle. Die Elementarzelle umfasst 2970 A˚3 und hat die Dimensionen
a = 9.83 A˚, b = 16.60 A˚, c = 18.19 A˚. Die genauen Parameter sind in A.1.1 angegeben.
Das Eisen(II)-Zentrum wird facial durch den SiP3-Liganden und die drei Acetonitril-
Liganden koordiniert. Die P−Fe−P-Winkel betragen im Mittel ca. 92.24◦, die N−Fe−N-
Winkel sind dagegen ca. 84.95◦ groß. So ergibt sich eine leicht verzerrte oktaedrische
Struktur. Die Fe−P-Bindungen sind durschnittlich 2.2338 A˚, die Fe−N-Bindungen
1.9660 A˚ lang. Durch die Koordination ans Metall unterliegt der Tripod-Ligand ei-
ner Torsion um die Si-Fe-Achse. Man findet Fe-P-C-Si-Torsionswinkel von durchschnitt-
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Abbildung 5.9.: Kristallstruktur von [Fe(MeCN)3(SiP3)](BF4)2 (52); die
Tetrafluoroborat-Anionen sowie die Wasserstoffatome sind zur besseren
Darstellung weggelassen. Blick auf die a¨quatoriale Ebene mit facial
koordinierendem SiP3-Liganden bzw. Acetonitril-Liganden (links)
und entlang der Si-Fe-Achse (schwarz). Das Si(CH2)3-Tetraeder ist
gegenu¨ber dem FeP3-Tetraeder um ca. 25
◦ verdreht (rechts).
lich 25◦ (Abbildung 5.9). Im Komplex [Mo(CO)3(tdppme)] betragen die entsprechenden
Mo-P-C-C-Torsionswinkel durchschnittlich 39◦.
[205]
Dieses unterstreicht den geringeren
sterischen Anspruch des SiP3-Liganden. Aus der erfolgreichen Koordination des SiP3-
Liganden an das [Fe(MeCN)3]-Geru¨st kann geschlossen werden, dass der Ligand sehr
gut zur Bildung facial koordinierter Komplexe geeignet ist. Bindungsla¨ngen und -winkel
zeigen außerdem an, dass der Ligand sterisch deutlich weniger anspruchsvoll ist als sein
Phenyl-substituiertes Pendant tdppme.
[67]
5.3.6.2. Koordination der SiPPP-Liganden 48, 49 und 51 an Molybda¨n(III)
Nachdem mit [MoBr3(thf)3] bei der Koordination des Liganden tdppme gute Ergebnis-
se erzielt werden konnten,
[67]
wurde versucht den SiP3-Liganden analog umzusetzen. Es
stellte sich heraus, dass die Bedingungen (3 h Ru¨hren in siedendem Toluol) nicht geeignet
waren und nur Zersetzungsprodukte isoliert werden konnten. Mo¨glicherweise geht das
reaktivere Alkyl-Phosphin SiP3 Nebenreaktionen ein, die eine Koordination verhindern.
Ein a¨hnliches Verhalten wurde auch bei der Variation von Temperatur und Reaktions-
dauer beobachtet. Mit dem Iodido-Derivat [MoI3(thf)3] konnte der SiP3-Ligand metal-
liert werden. Dieser Metallpra¨kursor erfordert wegen der leichteren Substituierbarkeit
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der Iodide wesentlich mildere Bedingungen (Ru¨hren bei Raumtemperatur u¨ber Nacht).
Unvorteilhaft hierbei ist allein, dass sowohl Edukt als Produkt gelo¨st in Tetrahydro-
furan anna¨hernd die gleiche ro¨tliche Farbe haben und ein Reaktionsende daher nicht
direkt erkennbar ist. Außerdem kann die Struktur von Iodido-Komplexen wegen extrem
breiter Linien EPR-spektroskopisch nicht untersucht werden. Es wurde des Weiteren die
Vorstufe [MoCl3(thf)3] zur Metallierung des Liganden untersucht. Mit diesem Pra¨kursor
konnten die besten Ergebnisse erzielt werden. Die Reaktion ist zwar extrem langsam
(Ru¨hren u¨ber 10 d bei Raumtemperatur), aber durch den deutlichen Farbwechsel von
orangefarben u¨ber gru¨n nach gelb kann der Fortschritt direkt verfolgt werden. Die Re-
aktion findet im Gegensatz zum gut lo¨slichen Iodido-Derivat suspendiert in THF statt.
Dieses ko¨nnte die la¨ngere Reaktionsdauer bedingen, erleichtert aber auch die Isolierung
des Produkts (Abfiltrieren!). Ein entscheidender Vorteil von [MoCl3(thf)3] gegenu¨ber
[MoI3(thf)3] ist, dass bei der Synthese des Iodido-Derivats ausgehend von [Mo(CO)6]
sehr oft carbonylhaltige Verunreinigungen mitgeschleppt werden. Diese verursachen im
MIR-Spektrum Banden im Bereich zwischen 1900 und 2000 cm−1. Eben dieser Bereich
muss aber fu¨r die Charakterisierung von N2-Komplexen zur Verfu¨gung stehen. Eine
Optimierung der Synthese von [MoI3(thf)3] wa¨re zwar denkbar, aber nicht lohnenswert
gewesen, da das Chlorido-Derivat gute Ergebnisse lieferte. Um im Hinblick auf nicht sym-
metrisch substituierte Tripod-Liganden die Struktur der Molybda¨n(III)-Verbindungen
besser charakterisieren zu ko¨nnen, wurden die magnetischen Eigenschaften untersucht
sowie EPR-Spektren aufgenommen.
Bestimmung der magnetischen Suszeptibilita¨t von [MoCl3(SiP3)]
Die Bestimmung der magnetischen Suszeptibilita¨t von [MoCl3(SiP3)] (54) wurde mit-
tels Faraday-Waage bzw. PPMS durchgefu¨hrt. Man erwartet fu¨r einen einkernigen
Mo(III)-Komplex wegen der d3-Elektronenkonfiguration ein magnetisches Moment von
3.87 Bohrschen Magnetonen. Gefunden wurden aber nur 3.28 bzw. 2.05 BM (entspre-
chend 2.43 bzw. 2.05 ungepaarten Elektronen). Dieser Befund legt nahe, dass ein gewisser
Anteil der Substanz nicht als einkerniger Molybda¨n(III)-Komplex vorliegt, sondern in ei-
ner anderen Oxidationsstufe und/oder mehrkernige Komplexe bildet. Chlorido-Liganden
sind generell in der Lage Metallzentren zu verbru¨cken, wodurch antiferromagnetische
Kopplung ermo¨glicht und das magnetische Moment verringert wird.
[206,207]
Da die Ele-
mentaranalyse der Verbindung nicht stark abweicht, muss ein großer Anteil wenigstens
der erwarteten Summenformel enstprechen. Interessanterweise konnte nach der anschlie-
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ßenden Reduktion der reine N2-Komplex erhalten werden. Offenbar werden also wa¨hrend
der Reduktion etwaige mehrkernige Komplexe aufgebrochen und sauber umgesetzt, oder
es entstehen Nebenprodukte mit deutlich anderen Eigenschaften, die dann lediglich ein
Absinken der Ausbeute bewirken. Eine Untersuchung an Komplexen der anderen SiPPP-
Liganden mit dieser Methode wurde nicht durchgefu¨hrt.
EPR-Spektroskopie an Komplexen des Typs [MoCl3(SiPPP)]
Die Molybda¨n(III)-Komplexe eignen sich auf Grund ihrer elektronischen Struktur fu¨r
eine EPR-spektroskopische Untersuchung (Kapitel 7). Die Verbindungen waren aus-
reichend lo¨slich in Dichlormethan und Tetrahydrofuran, um sie als 1 mm-Lo¨sung bei
Raumtemperatur zu vermessen. Es ist zu beachten, dass die Struktur in Lo¨sung nicht
der Struktur im Festko¨rper entsprechen muss. Verbindungen, die den vorangegangenen
U¨berlegungen zufolge ein niedrigeres magnetisches Moment besitzen, tragen vermutlich
nicht zum Entstehen des EPR-Spektrums bei. Es wurden verschiedene Spin-Strukturen
angenommen, um u¨ber ein iteratives Fitting-Verfahren eine mo¨gliche Struktur zu erhal-
ten. So wurden beispielsweise die drei Phosphor-Kerne als magnetisch a¨quivalent bzw.
ina¨quivalent angenommen und die Gu¨te der U¨bereinstimmung verglichen. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 5.10 gezeigt.
Fu¨r alle Spektren liegen die Resonanzen nahe dem g-Wert des freien Elektrons
(ge = 2.0023), was auf einen zugrunde liegenden S =
1
2
Zustand hindeutet. Die Hyper-
feinkopplungen mit dem zentralen Molybda¨n-Kern und mit den verschiedenen Phosphor-
Kernen konnten aufgelo¨st werden. Die Hyperfeinkopplungskonstanten ko¨nnen dabei in
den folgenden Trend eingeordnet werden:
• 130 > A(Mo) / MHz > 100
• 100 > A(PMe) / MHz > 60 und 60 > A(PPh/iPr) / MHz > 20
Ob die Gro¨ße der Hyperfeinkopplungskonstanten im Falle der Phosphine auf die
Mo−P-Bindungsla¨nge (und damit den sterischen Anspruch der Phosphin-Donoren) zu-
ru¨ckgefu¨hrt werden ko¨nnte, bleibt spekulativ. Eine prinzipiell mo¨gliche Hyperfeinkopp-
lung mit den Halogenen (I(35/37Cl) = 3
2
) ist nicht sichtbar.
Fu¨r [MoCl3(SiP3)] und [MoCl3(SiP
Me
2 P
Ph)] konnten die Spektren in sehr gute U¨ber-
einstimmung mit einer Simulation gebracht werden, die von einem facial koordinierten,
einkernigen Komplex ausgeht (Abbildung 5.10, obere Ha¨lfte). Es ist daher wahrschein-
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lich, dass die beiden Verbindungen in den angenommen Strukturen tatsa¨chlich so (in
Lo¨sung) existieren.
Fu¨r [MoCl3(SiP
MePPh2 )] und [MoCl3(SiP
Me
2 P
iPr)] konnten keine Simulationen gefun-
den werden, die die experimentell erhaltenen Spektren in derselben Qualita¨t wieder-
geben (Abbildung 5.10, untere Ha¨lfte). Wa¨hrend fu¨r [MoCl3(SiP
MePPh2 )] immerhin ein
Muster gefunden werden konnte, was dem gemessenen Spektrum qualitativ a¨hnelt, konn-
te fu¨r [MoCl3(SiP
Me
2 P
iPr)] nur eine wenig spezifische Anpassung erzielt werden. Da fu¨r
[MoCl3(SiP
MePPh2 )] die Qualita¨t des Spektrums vergleichbar mit der der ersten beiden
Spektren ist, ko¨nnte hier der Grund eventuell in einer verzerrten Geometrie liegen. So
ko¨nnte der hohe sterische Anspruch der beiden Diphenylphosphin-Donoren gegenu¨ber
dem geringen des Dimethylphosphin-Donors zu einer erheblichen Abweichung von der
angenommenen oktaedrischen Struktur fu¨hren. Um die daraus resultierenden Implika-
tionen fu¨r das EPR-Spektrum quantitativ zu beru¨cksichtigen, wa¨re vermutlich ein weit
komplexeres theoretisches Modell mit entsprechend mehr Rechenaufwand erforderlich.
Fu¨r [MoCl3(SiP
Me
2 P
iPr)] ist im Spektrum deutlich weniger Feinstruktur zu erkennen. Es
wa¨re mo¨glich, dass hier die Fitting-Probleme nicht nur auf einer eventuell unzutreffenden
Strukturannahme beruhen, sondern auch darauf, dass die Probe schwieriger zu messen
war (Lo¨slichkeit, Empfindlichkeit, Reinheit).
Insgesamt kann also gesagt werden, dass eine Methode gefunden wurde, mit der wert-
volle Informationen u¨ber die sonst sehr schwer zu untersuchenden Molybda¨n(III)-Ver-
bindungen gewonnen werden konnten. Die Kombination aus einer experimentell sehr
unkomplizierten EPR-Messung und einem Modell, welches das paramagnetische Verhal-
ten bei vertretbarem Fitting-Aufwand gut beschreibt, stellt eine wichtige Erweiterung
der analytischen Methoden auf dieser Stufe dar. Derartige Untersuchungen sind in der
Literatur bislang nur fu¨r andere Fragestellungen beschrieben.
[208–213]
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Abbildung 5.10.: U¨berblick u¨ber die normierten EPR-Spektren der verschiedenen
[MoCl3(SiPPP)]-Komplexe, jeweils bester Fit (grau) und gemessenes
Spektrum (schwarz) mit g-Werten, Hyperfeinkopplungskonstanten (A)
und Linienbreite (lw) aus den Simulationen.
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5.3.6.3. Molybda¨n(0)-Distickstoff-Komplexe
Die Reduktion von [MoCl3(tripod)]-Komplexen in Anwesenheit eines Coliganden un-
ter Stickstoffatmospha¨re stellt eine zuverla¨ssige Reaktion zur Synthese von Mo(0)-N2-
Komplexen dar. Nach Abtrennung der Amalgam-Phase erfolgt die Aufarbeitung wenn
mo¨glich durch Ausfa¨llen des Stickstoff-Komplexes mit einem polaren Lo¨sungsmittel wie
z. B. Methanol, Abfritten des Pra¨zipitats und anschließendem Trocknen bei vermin-
dertem Druck. Das Silyl-Grundgeru¨st der hergestellten Verbindungen bedingte jedoch
eine deutlich bessere Lo¨slichkeit der N2-Komplexe in vielen Lo¨sungsmittel (insbesondere
THF, Methanol und Diethylether). Das Ausfa¨llen der Produkte war somit nicht mehr
mo¨glich. Ebenso konnte eine Zersetzung der Produkte im Vakuum beobachtet werden
(Entfa¨rbung des Materials bzw. Verlust der N2-Bande im MIR). Dieses Verhalten wird
auch bei a¨hnlichen anderen N2-Komplexen beobachtet.
[214]
Als schonendere Alternati-
ve zu der etablierten Aufarbeitung wurde daher das Lo¨sungsmittel bei 30–40 ◦C im
N2-Strom entfernt, und es wurde auf eine weitere Aufreinigung verzichtet. In der Folge
enthalten die untersuchten Reaktionsprodukte nicht nur die in Methanol unlo¨slichen,
sondern auch weitere Komplexe des Typs [Mo(N2)x(phosphin)y]. Dieses ist besonders
beim Vergleich mit anderen Arbeiten zu beachten.
[67,68]
Die 31P-NMR-Spektroskopie eig-
net sich gut, um solche Verbindungen zu charakterisieren. Es konnten bei fast alles
Reduktionen Spuren (wenige Prozent) der folgenden Mo(0)-Komplexe beobachtet wer-
den. In den folgenden Auswertungen werden diese wegen ihres geringen Anteils nicht
weiter beru¨cksichtigt:
• dmpm: [Mo(dmpm)3], Singulett im
31P-NMR-Spektrum (vermutlich 2.1 ppm)
• dppm: [Mo(dppm)3], Singulett im
31P-NMR-Spektrum (16.8 ppm)
[111]
• PMe2Ph: cis-[Mo(N2)2(PMe2Ph)4], A2B2-Muster im
31P-NMR-Sp. (9.2 ppm)
[215]
bzw. trans-[Mo(N2)2(PMe2Ph)4], Singulett im
31P-NMR-Spektrum (7.9 ppm)
[215]
Die zur Bestimmung der Aktivierung des N2-Liganden herangezogene Schwingungs-
spektroskopie liefert fu¨r die N2-Liganden ausgepra¨gte Banden im MIR- und Raman-
Spektrum. Mit Ausnahme der Komplexe mit dem SiP3-Liganden konnten wegen zu
hoher Fluoreszenz jedoch keine verwertbaren Raman-Spektren erhalten werden. Dieses
Problem konnte auch nicht durch die Aufnahme von Resonanz-Raman-Spektren gelo¨st
werden. Zum Vergleich der Aktivierung ist daher die Streckschwingungsfrequenz νNN
aus den MIR-Spektren angegeben (Abbildung 5.11). Eine umfassende U¨bersicht u¨ber
die Ergebnisse der Amalgam-Reduktionen ist in Tabelle 5.1 gezeigt.
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Die Komplexe 63, 64, 65, 66, 68, 71, 72, 74, 75 und 76 sind chiral. Die daraus
hervorgehenden Enantiomere werden im Folgenden nicht unterschieden.
Reduktion von [MoCl3(SiP3)] in Gegenwart von dmpm und dppm
Der SiP3-Ligand stellt den sterisch am wenigsten anspruchsvollen und einen der am
sta¨rksten aktivierenden Tripod-Liganden dar. Daraus ergibt sich die sehr hohe Aktivita¨t
des N2-Liganden in [Mo(N2)(SiP3)(dmpm)] mit νNN = 1943 cm
−1. Der leicht elektronen-
ziehende Coligand dppm ergibt mit νNN = 1952 cm
−1 die etwas geringere Aktivierung
in [Mo(N2)(SiP3)(dppm)]. Vermutlich wegen der geringen Gro¨ße der Dimethylphosphin-
Donoren in SiP3 kann der Ligand wie erwartet mit beiden Coliganden tridentat koordi-
nieren, ohne dass die Bildung von κ2-koordinierten Bisdistickstoff-Komplexen beobachtet
wird.
Von [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (56) konnten fu¨r eine Einkristallstrukturanalyse geeigne-
te Kristalle erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsys-
tem in der Raumgruppe P21/n. Die Elementarzelle hat die Dimensionen a = 12.68 A˚,
b = 18.10 A˚, c = 16.61 A˚ und die Winkel α = 90◦, β = 92.52◦, γ = 90◦. Sie umfasst
3808 A˚3 und entha¨lt vier Formeleinheiten. Die genauen Parameter sind in A.1.2 an-
gegeben. Das Molybda¨n(0)-Zentrum wird facial durch den SiP3-Liganden koordiniert.
Die verbleibenden drei Koordinationsstellen werden durch den zweiza¨hnigen Coligan-
den dppm und den N2-Liganden besetzt (Abbildung 5.12). Der P−Mo−P Bisswin-
kel der Phosphin-Donoren in dppm betra¨gt 68.9◦. Innerhalb des Mo(SiP3)-Teils be-
tragen die P−Mo−P-Winkel durchweg knapp 90◦. In der a¨quatorialen Ebene betragen
die PSiP3−Mo−Pdppm-Winkel ca. 100
◦. So ergibt sich eine verzerrt oktaedrische Struk-
tur. Die Mo−P-Bindungsla¨ngen der a¨quatorialen Phosphine betragen durchschnittlich
2.4392 A˚, dagegen ist die Mo−P-Bindung des zum N2-Liganden trans-sta¨ndigen Phos-
phins mit 2.4744 A˚ durch den Trans-Effekt etwas verla¨ngert. Der Mo−N-Abstand be-
tra¨gt 2.0989 A˚, die N−N-Bindung ist 0.9377 A˚ lang und damit formal ku¨rzer als im
freien N2-Moleku¨l (dNN = 1.097 A˚). Diese sehr ungewo¨hnliche Verku¨rzung der N−N-
Bindung wird tatsa¨chlich auch in anderen M−N2-Komplexen gefunden, ist aber selten
derart ausgepra¨gt.
[75,216,217]
Aus der Abschwa¨chung der N≡N-Streckschwingungsfrequenz
um 379 cm−1 (νN2 = 2331 cm
−1) sollte eigentlich eine Verla¨ngerung der N−N-Bindung
folgen. Ob der gegenteilige Befund methodisch bedingt ist oder ob die elektronische
Struktur des Komplexes dieses Verhalten erkla¨ren ko¨nnte, wurde noch nicht aufgelo¨st.
Wa¨hrend [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] als roter Feststoff isolierbar und unter Inertbedin-
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Coligand
dmpm dppm
PMe2Ph∃ PMe2,axial ∄ PMe2,axial ∃ PMe2,axial ∄ PMe2,axial
PMe2
Si
PMe2
PMe2
SiP3
(42)
N2
Mo
PMe2
P
Me2
Me2
P
Me2
P
P
Me2
Si
57
AA’XX’M-Typ,
100%
nicht
mo¨glich
N2
Mo
PMe2
P
Me2
Ph2
P
Me2
P
P
Ph2
Si
56
AA’XX’M-Typ,
100%
nicht
mo¨glich
nicht durchgefu¨hrt
νNN = 1943 cm
−1
νNN = 1952 cm
−1
PMe2
Si
PMe2
PPh2
SiPMe
2
PPh
(48)
N2
Mo
PMe2
P
Ph2
Me2
P
Me2
P
P
Me2
Si
63
ABCDE-Typ,
100%
nicht
beobachtet
N2
Mo
PMe2
P
Ph2
Ph2
P
Me2
P
P
Ph2
Si
64
ABCDE-Typ,
100%
nicht
beobachtet
N2
Mo
PMe2
P
Ph2
N2
Me2
P
PMe2PhSi
65
ABCD-Typ,
48%
N2
Mo
PMe2
P
Ph2
PMe2Ph
Me2
P
PMe2PhSi
66
ABCDE-Typ,
52%
νNN = 1938 cm
−1
νNN = 1968 cm
−1
νNN = 1917–2011 cm
−1
PMe2
Si
PPh2
PPh2
SiPMePPh
2
(49)
N2
Mo
PMe2
P
Ph2
Me2
P
Ph2
P
P
Me2
Si
67
AA’XX’M-Typ,
53%
N2
Mo
PPh2
P
Ph2
Me2
P
Me2
P
P
Me2
Si
68
ABCDE-Typ,
47%
N2
Mo
PMe2
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
Si
69
AA’XX’M-Typ,
49%
N2
Mo
PMe2
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
Si
N2
70
AA’XX’-Typ,
51%
N2
Mo
PPh2
P
Me2
N2
Ph2
P
PMe2PhSi
71
ABCD-Typ,
100%
νNN = 1962 cm
−1 (br) νNN = 1954 cm
−1 (br) νNN = 1926–2020 cm
−1 (br)
PMe2
Si
PMe2
PiPr2
SiPMe
2
PiPr
(51)
N2
Mo
PMe2
P
iPr2
Me2
P
Me2
P
P
Me2
Si
72
ABCDE-Typ,
87%
N2
Mo
P
iPr2
P
Me2
Me2
P
Me2
P
P
Me2
Si
73
AA’XX’M-Typ,
13%
N2
Mo
PMe2
P
iPr2
Ph2
P
Me2
P
P
Ph2
Si
74
ABCDE-Typ,
100%
nicht
beobachtet
N2
Mo
PMe2
P
iPr2
N2
Me2
P
PMe2PhSi
75
ABCD-Typ,
62%
N2
Mo
PMe2
P
Me2
N2
iPr2 
P
PMe2PhSi
76
ABC2-Typ,
38%
νNN = 1932 cm
−1 (br)
νNN = 1940 cm
−1
(br)
νNN = 1926–1995 cm
−1 (br)
Tabelle 5.1.: Produkte der verschiedenen Amalgam-Reduktionen jeweils mit 31P-NMR-Typ und Lage der N≡N-
Streckschwingungsbande im MIR.
12
2
Kapitel 5. Komplexe mit siliciumzentrierten Phosphin-Liganden
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Si
PM
e 2
Pi
P
r
Si
PM
e P
P
h 2
Si
PM
e 2
PP
h
(iso-) cis-[Mo(N2)2(SiP2P
iPr)(PMe2Ph)]
[Mo(N2)(SiP2P
iPr)(dppm)](iso-) [Mo(N2)(SiP2P
iPr)(dmpm)]
cis-[Mo(N2)2(SiPP2)(PMe2Ph)]
[Mo(N2)(SiPP2)(dppm)]   +   trans-[Mo(N2)2(
2-SiPP2)(dppm)](iso-) [Mo(N2)(SiPP2)(dmpm)]
cis-[Mo(N2)2(SiP2P)(PMe2Ph)]   +   [Mo(N2)(SiP2P)(PMe2Ph)2]
[Mo(N2)(SiP2P)(dppm)][Mo(N2)(SiP2P)(dmpm)]
[Mo(N2)(SiP3)(dppm)]
 MIR
 Raman
Wellenzahlen / cm-1
[Mo(N2)(SiP3)(dmpm)]
 MIR
 Raman
2007
1943
1961-1943 (?)
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
 
Wellenzahlen / cm-1
1952
1957
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen / cm-1
1938
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen / cm-1
1968
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen / cm-1
2011
1917
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen / cm-1
1962
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen / cm-1
1954
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen / cm-1
2020
1926
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen / cm-1
1932
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen / cm-1
1940
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen / cm-1
1996
1926
Si
P 3
h
Abbildung 5.11.: MIR-Schwingungsspektren (schwarz) der Reduktionsprodukte ausge-
hend von den verschiedenen [MoCl3(SiPPP)]-Komplexen mit Anga-
be der N≡N-Streckschwingungsfrequenz. Bei Verwendung des SiP3-
Liganden kann diese auch im Raman-Spektrum (rot) gefunden wer-
den. Bereits bei [Mo(N2)(SiP3)(dmpm)] ist sie wegen Fluoreszenz nicht
mehr eindeutig zuordenbar. Die Transmissions-MIR- sowie die Raman-
Spektren sind zur besseren Darstellbarkeit unskaliert.
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Abbildung 5.12.: Kristallstruktur von [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (56).
gungen relativ gut besta¨ndig ist, konnte [Mo(N2)(SiP3)(dmpm)] nur als rotes, lack-
artiges Material erhalten werden, das innerhalb von Tagen selbst unter Stickstoffat-
mospha¨re seine rote Farbe verliert. Damit einher geht eine Abnahme der Intensita¨t der
NN-Schwingungsbande im MIR-Spektrum. Dieses gilt auch fu¨r die anderen in dieser
Arbeit untersuchten Stickstoffkomplexe. Offenbar unterliegen diese relativ hoch akti-
vierten Komplexe einer thermischen Zerfallsreaktion. Ob diese durch den Verlust des
N2-Liganden initiiert wird oder dieses nur ein Teil eines komplexeren Mechanismus ist,
ist unklar.
Die 31P-NMR-Spektren von [Mo(N2)(SiP3)(dmpm)] und [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] sind
in Abbildung 5.13 bzw. 5.14 dargestellt. Beide Verbindungen ergeben ein charakteristi-
sches AA’XX’M-Kopplungsmuster, wodurch die Struktur der Komplexe zusa¨tzlich be-
sta¨tigt wird. Dieses konnte anhand der fu¨r derartige Spinsysteme geltenden Beziehun-
gen aufgelo¨st werden und es konnten die Kopplungskonstanten berechnet werden.
[204]
Anhand der angegebenen Simulationen konnten die Betra¨ge der Kopplungskonstanten
besta¨tigt werden. Ausgehend von einer positiven trans-Kopplung sind in manchen Fa¨llen
die Vorzeichen der verbleibenden Kopplungskonstanten bestimmbar.
[66,111]
In den hier
untersuchten Fa¨llen waren die Auswirkungen der Vorzeichenwechsel aber zu klein, so
dass die Kopplungskonstanten als Absolutwerte angegeben sind.
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al.
[139
Abbildung 5.13.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum (162 MHz, C6D6, 300 K) von
[Mo(N2)(SiP3)(dmpm)] (57), gemessen (unten), Vergro¨ßerungen (In-
sets) und Simulation (oben).
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Milstein
Abbildung 5.14.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum (162 MHz, C6D6, 300 K) von
[Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (56), gemessen (unten), Vergro¨ßerungen (In-
sets) und Simulation (oben).
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Reduktion von [MoCl3(SiP
Me
2 P
Ph)] in Gegenwart von dmpm, dppm und PMe2Ph
Verglichen mit dem SiP3-Liganden ist beim SiP
Me
2 P
Ph-Liganden ein PMe2-Donor durch
einen PPh2-Donor ersetzt. Damit ist zum einen der sterische Anspruch gro¨ßer und
zum anderen der elektronenschiebende Effekt geringer. Bei der Verwendung der diphos-
Coliganden dmpm und dppm konnte NMR-spektroskopisch die Bildung von
[Mo(N2)(SiP
Me
2 P
Ph)(dmpm)] (63) und [Mo(N2)(SiP
Me
2 P
Ph)(dppm)] (64) gezeigt wer-
den (Abbildung A.3 und A.4). In beiden Verbindungen stehen der PPh2-Donor und
der N2-Ligand cis zueinander. Ein Isomer, in dem eine PPh2−Mo−N2-Achse besteht,
wurde nicht beobachtet. Die NN-Streckschwingungsbande des dmpm-Komplexes liegt
bei 1938 cm−1 und zeigt damit eine um fu¨nf Wellenzahlen ho¨here Aktivierung des
N2-Liganden als im SiP3-Derivat. Im dppm-Komplex liegt die Bande jedoch 16 cm
−1
ho¨her als im SiP3-Derivat. Damit ist die Aktivierung im dppm-Komplex zwar wie er-
wartet leicht niedriger als im SiP3-Derivat, jedoch entspricht die zusa¨tzliche Aktivie-
rung im dmpm-Komplex (verglichen mit dem SiP3-Derivat) nicht dem Trend, dass
bei gleichem Ligandenaufbau elektronenziehende Methyl-Substituenten die Aktivierung
erho¨hen, wa¨hrend Phenyl-Substitutenten das Gegenteil bewirken. Ein Ansatz, dieses
zu erkla¨ren wa¨re, dass die offenbar stark begu¨nstigte a¨quatoriale Position des PPh2-
Donors einen sta¨rkeren Einfluss auf die Aktivierung des N2-Liganden hat als erwar-
tet. Mo¨glicherweise wirken sich der hohe sterische Anspruch und der elektronenzie-
hende Charakter des Aryl-Phosphins auf die Bindungsla¨ngen und Winkel der benach-
barten Liganden aus. Eine Einkristallstrukturanalyse ha¨tte hier wertvolle Hinweise lie-
fern ko¨nnen, jedoch konnte die Verbindung nicht erfolgreich kristallisiert werden. Es
ist bekannt, dass schon kleine Abweichungen von einer bestehenden Geometrie rela-
tiv große Auswirkungen auf bestimmte Eigenschaften haben ko¨nnen (beispielsweise in
Spin-Cross-Over-Komplexen). Die Folge in diesem Fall wa¨re dann, dass der Komplex
[Mo(N2)(SiP
Me
2 P
Ph)(dmpm)] prinzipiell dem erwarteten Trend folgt, aber ein weiterer
Effekt, der weniger vorhersagbar ist, hier entgegengesetzt wirkt. Trotzdem ist es sehr un-
gewo¨hnlich, dass ein cis-sta¨ndiger Ligand so wichtig fu¨r die Aktivierung zu sein scheint.
Die Fortsetzung dieser Reihe, also der Komplex [Mo(N2)(SiP
MePPh2 )(dmpm)], kann lei-
der keine Informationen fu¨r dieses Verhalten liefern, weil dort beide Isomere in gleichen
Teilen entstehen und auf Grund a¨hnlicher Frequenzen die NN-Schwingungsfrequenzen
nicht aus dem MIR-Spektrum entnommen werden ko¨nnen.
Die Reduktion vom [MoCl3(SiP
Me
2 P
Ph)] in Anwesenheit von PMe2Ph ergab die Bil-
dung des cis-Bisdistickstoff-Komplexes 65 und des Monodistickstoff-Komplexes 66 in
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ungefa¨hr gleicher Menge, wie 31P-NMR-spektroskopisch beobachtet werden konnte (Ab-
bildung A.5). Im Komplex [Mo(N2)(SiP
Me
2 P
Ph)(PMe2Ph)2] ist der N2-Ligand erneut in
trans-Position zu einem PMe2-Donor. Das entsprechende Isomer wurde nicht beobach-
tet. Im cis-Bisdistickstoff-Komplex [Mo(N2)2(SiP
Me
2 P
Ph)(PMe2Ph)] stehen nun die N2-
Liganden trans zu einem PMe2- und einem PPh2-Donor. Auch hier wird das entspre-
chende Isomer nicht beobachtet. Die NN-Streckschwingungsfrequenzen ko¨nnen wegen
der U¨berlagerung der drei (cis-(N2)2: zwei, mono-N2: eine) Banden nicht eindeutig zu-
geordnet werden.
Reduktion von [MoCl3(SiP
MePPh2 )] in Gegenwart von dmpm, dppm und PMe2Ph
Bei der Reduktion von [MoCl3(SiP
MePPh2 )] in Anwesenheit von dmpm wurde die Bil-
dung der beiden isomeren Komplexe 67 und 68 in ungefa¨hr gleichen Mengen beobach-
tet. Sie sind anhand ihrer 31P-NMR-Spektren sofort unterscheidbar, und die Resonanzen
sind eindeutig zuzuordnen (Abbildung A.6). Da die NN-Streckschwingungsbanden stark
u¨berlappen, ist im MIR-Spektrum allein eine breite Bande um 1962 cm−1 zu erkennen.
Es wa¨re zu erwarten gewesen, dass die Bildung des Isomers, in dem der PMe2-Donor
in trans-Position zum N2-Liganden steht (wie beim Liganden SiP
Me
2 P
Ph), begu¨nstigt
ist. Aus sterischen Gru¨nden mu¨sste 67 leicht begu¨nstigt sein, da der gro¨ßere PPh2-
Donor in cis-Position zum N2-Liganden sogar noch mehr Platz hat als in trans-Position.
Offenbar spielen hier (stereo-)elektronische Effekte eine gro¨ßere Rolle. In Anwesenheit
von dppm bilden sich in gleichen Mengen der Monodistickstoff-Komplex 69 und der
trans-Bisdistickstoff-Komplex 70, bei dem der Tripod-Ligand SiPMePPh2 nur u¨ber die
beiden PPh2-Donoren an das Mo(0)-Zentrum koordiniert (Abbildung A.7). Der PMe2-
Arm bleibt unkoordiniert. Auch hier ist das MIR-Spektrum wenig aussagekra¨ftig, da
die drei erwarteten NN-Streckschwingungsbanden stark u¨berlappen. Ein zum dmpm-
Komplex 68 analoges Isomer von 69 wurde nicht beobachtet. Scheinbar konkurrieren
ein zweiter N2-Ligand und der freie PMe2-Donor um die Koordinationsstelle trans zum
ersten N2-Liganden. Diese Position bietet wegen der benachbarten acht Phenylringe we-
niger Platz, was die Koordination des kleineren N2-Liganden begu¨nstigen ko¨nnte. Auf
der anderen Seite stellt der PMe2-Donor einen guten Liganden fu¨r ein Molybda¨n(0)-
Zentrum dar, da beide weich im Sinne des HSAB-Prinzips sind. Dazu kommt, dass der
PMe2-Arm durch das relativ starre Ru¨ckgrat vororientiert ist. Es ist jedoch fraglich,
ob zwischen 69 und 70 ein Gleichgewicht existiert, oder ob das Verha¨ltnis der beiden
Komplexe innerhalb eines komplexeren (irreversiblen) Mechanismus an anderer Stelle
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bedingt ist. Das wiederkehrende 1:1-Verha¨ltnis zweier Reduktionshauptprodukte wa¨re
mit letzterem besser vereinbar.
Bei der Reduktion von [MoCl3(SiP
MePPh2 )] in Anwesenheit von PMe2Ph wurde die Bil-
dung von [Mo(N2)2(SiP
MePPh2 )(PMe2Ph)] 71 beobachtet (Abbildung A.8). Das Isomer,
in dem beide PPh2-Donoren in trans-Position zu den N2-Liganden stehen, wurde nicht
gebildet. Die Aktivierung der N2-Liganden ist wegen der cis-Bisdistickstoff-Struktur
nicht vergleichbar. In dieser Verbindung wird vermieden, dass starke Ru¨ckbinder (N2
und PPh2) zueinander trans-sta¨ndig sind. Die zwei u¨brigen Koordinationsstellen werden
dann durch den verbliebenen PMe2-Donor des facial koordinierenden SiP
MePPh2 -Liganden
und einen PMe2Ph-Coliganden besetzt.
Reduktion von [MoCl3(SiP
Me
2 P
iPr)] in Gegenwart von dmpm, dppm und PMe2Ph
Bei der Reduktion von [MoCl3(SiP
Me
2 P
iPr)] in Anwesenheit des Coliganden dmpm ent-
stehen die beiden isomeren Monodistickstoffkomplexe 72 (87%) und 73 (13%). Sie sind
anhand ihrer 31P-NMR-Spektren eindeutig charakterisierbar (Abbildung A.9). Erneut
ergibt sich die Situation, dass in 72 die Position trans zum N2-Liganden durch einen
PMe2-Donor besetzt ist, wa¨hrend in 73 dort der PiPr2-Donor ist. Sterisch leicht vorteil-
haft wa¨re die Anordnung der Phosphin-Donoren in dem in gro¨ßerer Menge gebildeten
72, da hier der sperrigere Diisopropylphosphin-Donor benachbart zum sehr kleinen N2-
Liganden stehen wu¨rde. Die Tatsache, dass im MIR-Spektrum nur eine (kaum verbrei-
terte) NN-Streckschwingungsbande zu sehen ist, ko¨nnte dafu¨r sprechen, dass die Stel-
lung des PiPr2-Donors fu¨r die Aktivierung des N2-Liganden unwesentlich ist. Natu¨rlich
wa¨re auch mo¨glich, dass die NN-Bande des bevorzugt gebildeten Distickstoff-Komplexes
72 hier andere Merkmale in diesem Bereich des MIR-Spektrums u¨bedeckt. Die Lage bei
1932 cm−1 wu¨rde den Erwartungen entsprechen, dass der noch elektronenreichere PiPr2-
Donor den N2-Liganden etwas sta¨rker aktiviert als im SiP3-Derivat 57 (1943 cm
−1).
Bei Anwesenheit von dppm wa¨hrend der Reduktion wird allein der Monodistickstoff-
Komplex [Mo(N2)(SiP
Me
2 P
iPr)(dppm)] (74) gebildet (Abbildung A.10). Durch den ste-
risch anspruchsvolleren dppm-Coliganden wird fu¨r den PiPr2-Donor eine zum N2-Ligan-
den trans-sta¨ndige Position noch ungu¨nstiger. Die Bildung des entsprechenden Isomers
wird anders als im dmpm-Derivat nicht beobachtet. Auch in diesem Komplex ist die Ak-
tivierung des N2-Liganden mit 1940 cm
−1 wie erwartet geringer als im dmpm-Derivat,
aber sta¨rker als im SiP3-Komplex.
Bei der Verwendung von PMe2Ph als Coligand wurde die Bildung der beiden iso-
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meren Komplexe 75 (62%) und 76 (38%) beobachtet (Abbildung A.11). Wa¨hrend 75
das elektronisch gu¨nstigere Isomer darstellt (PiPr2 in trans-Position zu N2), ist 76 das
sterisch gu¨nstigere Produkt (PiPr2 in cis-Position zu beiden N2-Liganden und trans zu
PMe2Ph). Mo¨glicherweise spiegelt die Produktverteilung die Gewichtung von sterischen
und elektronischen Faktoren wieder.
5.3.6.4. Betrachtung und Implikationen der Aktivierung des N2-Liganden in den
verschiedenen N2-Komplexen
Bei den in 5.3.6.3 erhaltenen Daten konnten einige Gemeinsamkeiten und Trends bei
der Bildung von N2-Komplexen aus [MoCl3(SiPPP)]-Vorstufen beobachtet werden. Ne-
ben der Art und Geometrie der gebildeten N2-Komplexe ist auch die Auswirkung der
Struktur auf das Maß der Aktivierung des N2-Liganden von großem Interesse. In Ab-
bildung 5.15 ist die N≡N-Streckschwingungsfrequenz als Maß der Aktivierung u¨ber
der Anzahl der Alkyl-Phosphin-Donoren in verschiedenen Mo(0)-N2-Komplexen mit
Pentaphosphin-Umgebung aufgetragen. Neben den in dieser Arbeit hergestellten N2-
Komplexen (blau umrahmt bzw. blaue Datenpunkte) sind weitere Komplexe des Typs
[Mo(N2)(tripod)(diphos)]
[67,68]
(schwarz) sowie die zwei weiteren N2-Komplexe
[Mo(N2)(dpepp)(dppm)]
[111]
und [Mo(N2)(PMe3)5]
[218]
gezeigt. Mit den Daten der Tripod-
bzw. SiPPP-Tripod-Komplexe wurde eine exponentielle Regression durchgefu¨hrt (rote
Kurve). Es ist zu erkennen, dass die N≡N-Streckschwingungsfrequenz exponentiell mit
der Anzahl der Alkyl-Phosphin-Donoren abklingt (R2 = 0.92). Des Weiteren besta¨tigt
diese Auftragung die Annahme, dass die Position der Phosphin-Donoren relativ zum N2-
Liganden eine große Rolle spielt. In trans-Position wirken Alkyl-Phosphin-Donoren stets
sta¨rker aktivierend (vgl. [Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] vs. [Mo(N2)(SiP
Me
2 P
Ph)(dppm)] und
[Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] vs. [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] bzw. [Mo(N2)(SiP
Me
2 P
iPr)(dppm)]).
Außerdem fa¨llt auf, dass die Substitution von Dimethylphosphin- durch Isopropylphos-
phin-Donoren in einer geringfu¨gig ho¨heren Aktivierung von 12 bzw. 11 cm−1 resultiert
(vgl. [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] vs. [Mo(N2)(SiP
Me
2 P
iPr)(dppm)] bzw.
[Mo(N2)(SiP3)(dmpm)] vs. [Mo(N2)(SiP
Me
2 P
iPr)(dmpm)]). Allerdings muss auch beach-
tet werden, dass zum einen das Ableiten einer Gesetzma¨ßigkeit aus diesen begrenzten Da-
ten relativ unsicher ist und zum anderen, dass das Ablesen der N≡N-Streckschwingungs-
Bande im MIR-Spektrum zur Bestimmung der Aktivierung des N2-Liganden eine Na¨he-
rung ist. So mu¨sste ab einem gewissen Anspruch an die Genauigkeit eine vollsta¨ndige
Normalkoordinatenanalyse durchgefu¨hrt werden, um die tatsa¨chliche Kraftkonstante der
N≡N-Streckschwingung zu bestimmen.
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Abbildung 5.15.: Vergleich der Aktivierung des N2-Liganden in Mo(0)-Komplexen
mit Pentaphosphin-Umgebung in Abha¨ngigkeit von der Anzahl
der Alkyl-Phosphin-Donoren. Umrahmt: Mo(0)-N2-Komplexe mit
Tripod/Diphos-Koordination (schwarz) bzw. SiPPP-Tripod/Diphos-
Koordination (blau).
Fu¨r einen weiteren Vergleich sind in Abbildung 5.16 fu¨r verschiedene Stickstoffkom-
plexe (mono-N2/bis-N2, Aryl/Alkyl-Phosphin-Donoren, meridionale/faciale Koordina-
tion) wichtige Bindungsla¨ngen in Abha¨ngigkeit der Aktivierung des N2-Liganden dar-
gestellt. [55,67,68,110,111,214,218–221] Ziel dieser Auftragung war es, einen von Ogawa, Masu-
da et al. beschriebenen Zusammenhang zwischen der Aktivierung der N2-Liganden in
gewissen Bisdistickstoff-Komplexen und der Geometrie (P−Mo−P-Winkel und Mo−P-
Abstand) der umgebenden Phosphin-Liganden zu untersuchen.
[221]
Die Autoren fanden,
dass ein sterischer Zwang im Ligandenru¨ckgrat eine kleine Vera¨nderung der Position
der Phosphin-Donoren und dadurch eine signifikante A¨nderung der Aktivierung bewir-
ken kann. Wie der Vergleich der Mo−P-, Mo−N- und N−N-Bindungsla¨ngen zeigt, ist
jedoch die Streuung der gemessenen Werte weitaus gro¨ßer als ein eventuell zugrunde
liegender Trend. Der von Masuda, Ogawa et al. beschriebene Zusammenhang, dass bei
zunehmendem Mo−P-Abstand der N−N-Abstand ebenso wie die Aktivierung steigt,
scheint entsprechend nur extrem schwach zu sein. Die bereits erwa¨hnte sehr kurze NN-
Bindungsla¨nge in [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (schwarz) erscheint in diesem Vergleich weiter
ungewo¨hnlich.
In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Art der Substituenten der Phosphin-
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Donoren die Aktivierung des N2-Liganden maßgeblich bestimmt und nicht die durch
sterische Zwa¨nge verursachten Abweichungen von einer “optimalen“ Geometrie.
Das Auftreten und Ausbleiben bestimmter N2-Komplexe bzw. Isomere wa¨hrend der
Reduktion deutet darauf hin, dass ein relativ streng geltender Mechanismus die Bildung
kontrolliert. So ist in Tabelle 5.1 zu erkennen, dass bei vielen Reduktionen entweder
nur ein (isomerenreines) Produkt entsteht, oder bei der Bildung von zwei Produkten
diese nahezu in gleicher Menge entstehen. Die einzigen Ausnahmen sind die Reduktio-
nen von [MoCl3(SiP
Me
2 P
iPr)] in Gegenwart von dmpm bzw. PMe2Ph. Es ist denkbar,
dass die Amalgam-Reduktion u¨ber das sukzessive U¨bertragen eines Elektrons auf den
[MoCl3(SiPPP)]-Pra¨kursor und anschließende Eliminierung eines Chlorids verla¨uft. Die
Koordinationsspha¨re des Molybda¨n-Zentrums wu¨rde dann durch anwesende Phosphine
oder N2-Moleku¨le aufgefu¨llt werden. An dieser Stelle ko¨nnte je nach sterischer und elek-
tronischer Situation des Komplexes jeweils ein bestimmter Pfad stark begu¨nstigt sein.
Es wurde versucht mit dieser Annahme die Bildung verschiedener Reduktionsprodukte
nachzuvollziehen. Jedoch konnten keine Gesetzma¨ßigkeiten gefunden werden, die fu¨r alle
Reduktionen zu gelten scheinen. Beispielsweise besetzt der starke π-Akzeptor N2 nicht
ausschließlich die eigentlich gu¨nstigere Position gegenu¨ber der schwa¨cheren π-Akzeptoren
PMe2 und PiPr2 (siehe 67 bzw. 68). Auch scheinen Mo−P-Bindungen unter bestimmten
Bedingungen gebrochen werden zu ko¨nnen (siehe 70). Des Weiteren ist es nicht eindeutig,
wie die Donor-Eigenschaften von PMe2Ph gegenu¨ber N2 einzuscha¨tzen sind, da hier die
Reduktionsprodukte nicht einheitlich sind. Ein Problem beim Versta¨ndnis des Mechanis-
mus der Amalgam-Reduktion stellt dabei dar, dass diese Reaktion eine vergleichsweise
hohe Anzahl an Elementarreaktionen umfasst. Es werden drei Elektronen u¨bertragen,
drei Chlorido-Liganden entlassen, und es werden drei Koordinationsstellen mit N2- oder
Phosphin-Liganden besetzt. Außerdem ist fraglich, wie stark die koordinativen Bindun-
gen der verschiedenen Liganden ist, also ob die Bildung der Reduktionsprodukte letztlich
eher kinetisch oder thermodynamisch kontrolliert ist.
Da aber in keinem Fall mehr als zwei charakterisierbare Hauptprodukte gebildet wur-
den, du¨rften die einzelnen Ligandensubstitutionen wa¨hrend der Amalgam-Reduktion
nicht zufa¨llig stattfinden.
5.3.6.5. Versuchte Protonierung von N2-Komplexen
Der N2-Ligand in Komplexen des untersuchten Typs erwies sich bei einer N≡N-Streck-
schwingungsfrequenz unterhalb von 1980 cm−1 als ausreichend aktiviert, um protoniert
werden zu ko¨nnen.
[67]
Daher wurde mit verschiedenen Sa¨uren versucht, durch zweifa-
132
Kapitel 5. Komplexe mit siliciumzentrierten Phosphin-Liganden
1900 1925 1950 1975 2000
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
1,8
2,0
2,2
2,4
2,6
 d(Mo-P
ax
)
 d(Mo-P
eq
)
 d(Mo-N)
 d(N-N)
B
on
d
 d
is
ta
n
ce
 /
 Å
(NN) / cm-1
Et2
P
N2
Mo
N2
P
Et2
Et2
P
P
Et2
FeFe
N2
Mo
N2
P
Et2
Et2
P
Et2
P
P
Et2
N2
Mo
N2
P
Et2
Et2
P
Et2
P
P
Et2
NNBn Bn
N2
Mo
N2
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
NNBn Bn
N2
Mo
PMe3
Me3P
PMe3Me3P
PMe3
N2
Mo
PMe2
P
Me2
Ph2
P
Me2
P
P
Ph2
Si
N2
Mo
N2
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
(EtO)2Si
N2
Mo
PMe3
P
PMe3
Ph2
P
PPh2
N2
Mo
PPh2
P
iPr2
Me2
P
Ph2
P
P
Me2
N2
Mo
PPh2
P
Ph2
Me2
P
Ph2
P
P
Me2
N2
Mo
PPh
Ph2P
Ph2
PPh2P
P
Ph2
N2
Mo
N2
P
Ph2
Ph2
P
Ph2
P
P
Ph2
NN
[219] [110] [220] [218]
diese Arbeit [111] [220] [214]
[68] [67] [55] [221]
Abbildung 5.16.: Vergleich der Mo−Pax (), Mo−Peq (©), Mo−N (△) und N−N (▽)
Bindungsla¨ngen verschiedener N2-Komplexe und Trendlinien fu¨r ge-
mittelte Mo−P-, Mo−N- und N−N-Bindungsla¨ngen (rot gepunktet)
in Abha¨ngigkeit von der Aktivierung des N2-Liganden.
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che Protonierung Hydrazido-Komplexe darzustellen. Alle Protonierungsversuche wur-
den an [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] unternommen, da sich dieser Komplex als am stabilsten
herausstellte und am zuverla¨ssigsten isoliert werden konnte. Als Sa¨uren wurden Tri-
fluormethansulfonsa¨ure (HOTf, pKS ≈ −14), Tetrakis-3,5-bis(trifluormethyl)phenyl-
borsa¨ure-Dietherat ([H(Et2O)2][BAr
F
4 ], pKS ≈ −3.5) und Lutidiniumtriflat (LutHOTf,
pKS = 6.6) verwendet. Allen Sa¨uren ist gemein, dass ihre Anionen nur schwach ko-
ordinierend wirken, also kaum das Bestreben haben, die Phosphine zu substituieren.
Fu¨r die Protonierungen wurden jeweils zwei A¨quivalente einer Sa¨ure eingesetzt. Es
sind zwar einige Komplexe mit einem Mo−NNH2-Motiv in reiner Form isoliert wor-
den, jedoch scheinen derartige Komplexe stabiler zu sein, wenn in trans-Position zum
NNH2-Ligand ein Halogenid o. a¨. ist. Daher wurde in dieser Arbeit auch versucht,
die Protonierung direkt in einem Young-Tube durchzufu¨hren, um die Reaktion leich-
ter NMR-spektroskopisch verfolgen zu ko¨nnen. Eine wichtige Rolle kommt bei den Pro-
tonierungen dem Lo¨sungsmittel zu. Da die Hydrazido-Komplexe wegen ihrer zweifach
positiven Ladung deutlich polarer sind, kommt das inerte und nicht koordinierende Ben-
zol nicht in Frage. Auf der anderen Seite wurde in einem Vorversuch festgestellt, dass
sich [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] in Dichlormethan innerhalb weniger Stunden zersetzt. Es
musste daher als Kompromiss (deuteriertes) Tetrahydrofuran verwendet werden. Die
Protonierungsversuche im Halbmikromaßstab wurden bei -78 ◦C durchgefu¨hrt, die im
Young-Tube bei Raumtemperatur (siehe 3.4.8).
Bei der Verwendung von HOTf (CF3SO3H) als Protonenquelle trat eine instantane
Reaktion ein (Farbwechsel!). Ein definiertes Produkt konnte jedoch nicht nachgewiesen
werden. Im 31P-NMR-Spektrum konnte weder der Erhalt des AA’XX’M-Musters noch
die Bildung einer neuen Spezies oder andere koordinierte Phosphine beobachtet werden.
Offenbar muss die Pentaphosphin-Umgebung komplett abgebaut worden sein. Außer-
dem konnten im MIR-Spektrum weder N−H- noch N2-Banden gefunden werden. Dieses
spricht dafu¨r, dass die eingesetzte Sa¨ure neben einer eventuell stattfindenden Protonie-
rung des N2-Liganden vor allem mit dem Ligandenru¨ckgrat reagiert haben ko¨nnte. Ein
derartiges Verhalten beobachteten Hopf und O’Brien 31P-NMR-spektroskopisch bei der
Reaktion von Alkylfluorsilanen mit Fluorsulfonsa¨ure (HSO3F).
[222]
Durch einen nucleo-
philen Angriff und vermutlich fu¨nffach koordinierten U¨bergangszustand des Silicium-
atoms kommt es hierbei in großem Maße zu einer Si−C-Bindungsspaltung. Dieses wu¨rde
ein prinzipielles Problem bei der Protonierung von [Mo(N2)(SiPPP)(L2)]-Komplexen mit
starken Sa¨uren bedeuten. Daher wurde die Protonierung mit den beiden schwa¨cheren
Sa¨uren [H(Et2O)2][BAr
F
4 ] und LutHOTf wiederholt. Auch mit diesen beiden Sa¨uren
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konnte kein Hydrazido-Komplex dargestellt bzw. ein etwaiges anderes Protonierungs-
produkt charakterisiert werden.
5.3.6.6. Triflato-Komplexe
Die Realisierbarkeit der Triflatroute wurde durch die Umsetzung von Komplexen des
Typs [MoX3(triphos)] zu [Mo(triphos)(diphos)(OTf)](OTf)2 untersucht. Als Triphos-
Liganden wurden die Tripods SiP3 und tdppme und außerdem das lineare dpepp einge-
setzt. In Kombination mit den drei Liganden wurde als diphos-Coligand dmpm verwen-
det. Zusa¨tzlich wurde die Kombination SiP3/dppm untersucht, um mehr A¨hnlichkeit
zu pentapodalen Systemen mit Alkyl- und Aryl-Phosphin-Donoren zu gewa¨hrleisten.
Es wurde stets von den Mo(III)-Komplexen des Typs [MoX3(triphos)] ausgegangen, in
denen das dreiza¨hnige Phosphin bereits vollsta¨ndig koordiniert ist. Dieser Startpunkt
ist zwar nicht direkt auf pentapodale Systeme u¨bertragbar, wurde aber zum besseren
Versta¨ndnis der Reaktion so gewa¨hlt.
Der Aufbau einer Pentaphosphin-Umgebung erfolgte u¨ber das Einwirken von einem
leichten U¨berschuss Silbertriflat (ca. vier A¨quivalente pro [MoX3(triphos)]) u¨ber 10 Mi-
nuten unter Ru¨ckfluss in THF oder Dichlormethan. Im Falle des SiP3-Liganden wurde
X = Cl, I gewa¨hlt, ansonsten nur X = Cl. Das entstandene Silberhalogenid wurde von
der noch warmen Lo¨sung abfiltriert und anschließend der Coligand zugegeben, wobei in
allen Fa¨llen ein sehr schneller Farbwechsel zu erkennen war. Diese Beobachtung spricht
fu¨r die erwartet hohe Reaktivita¨t (und damit schnelle Austauschbarkeit der Triflate)
des Intermediats [Mo(triphos)(OTf)3]. Die resultierende Lo¨sung wurde (teilweise nach
Verdu¨nnung) in eine Flatcell u¨berfu¨hrt und im EPR-Spektrometer vermessen. Da sich
die Reaktionsprodukte nicht u¨ber la¨ngere Zeit lagern ließen, musste auf weitere Analy-
semethoden verzichtet werden.
Charakterisierung von [Mo(SiP3)(dmpm)(OTf)](OTf)2
Bei der Reaktion ausgehend von [MoCl3(SiP3)] und dmpm konnte ein EPR-Spektrum
erhalten werden, das eine sehr gut aufgelo¨ste Struktur von ca. 20 Resonanzen zeigte.
Das erwartete Produkt [Mo(SiP3)(dmpm)(OTf)](OTf)2 wu¨rde entsprechend ein Mo-
lybda¨n(III)-Zentrum enthalten, welches von fu¨nf Phosphinen (I = 1
2
) und einem Triflat
umgeben ist. Es sollte also eine Kopplung des Elektronenspins mit dem Molybda¨n-Kern
und mit zweimal zwei a¨quivalenten und einem weiteren Phosphin sichtbar sein. Es wur-
de als Ausgangspunkt fu¨r eine Simulation also ein [MoP2P’2P”]-System gewa¨hlt. Fu¨r
135
Kapitel 5. Komplexe mit siliciumzentrierten Phosphin-Liganden
das experimentell erhaltene Spektrum konnte ein quantitativ passender Fit simuliert
werden (Abbildung 5.17). Dieses kann als Beweis eines Molybda¨n(III)-Komplexes mit
Pentaphosphin-Umgebung gesehen werden. U¨ber die Besetzung der sechsten Koordi-
nationsstelle kann aus dem EPR-Spektrum keine Aussage getroffen werden. Bei einer
ho¨chstwahrscheinlich oktaedrischen Struktur kommt als sechster Ligand aber nur Triflat
oder ein Lo¨sungsmittelmoleku¨l in Frage. Das gezeigte Spektrum wurde in THF gemes-
sen, konnte aber auch in nicht koordinierendem Dichlormethan reproduziert werden.
Damit ist die Koordination von THF entsprechend fraglich. Die Hyperfeinkopplungs-
konstanten der PMe2-Donoren ko¨nnen nicht eindeutig dem SiP3-Liganden oder dem
dmpm-Coliganden zugeordnet werden. Es ist unklar, inwieweit die Kopplung mit dem
Elektronenspin von der weiteren chemischen Umgebung der PMe2-Donoren abha¨ngt.
Außerdem ist diese hier zusa¨tzlich fu¨r die vier a¨quatorialen Phosphine sehr a¨hnlich.
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Abbildung 5.17.: EPR-Spektrum (unten, schwarz) einer 1 mm Lo¨sung von
[Mo(SiP3)(dmpm)(OTf)](OTf)2 in THF bei Raumtemperatur
und zugeho¨rige Simulation (oben, grau) unter Annahme eines
[MoP2P’2P”]-Systems und zugeho¨rige Parameter (rechts).
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Charakterisierung andere Triflato-Komplexe
Um zu untersuchen, ob die Triflatroute abha¨ngig von der Art des eingesetzten Ha-
logenids ist, wurde [MoI3(SiP3)] unter analogen Bedingungen umgesetzt. Es wurde ein
EPR-Spektrum erhalten, das nahezu identisch zu dem des Produkts ausgehend von
[MoCl3(SiP3)] ist (Abbildung A.13, mittig links). Der beste Fit konnte entsprechend mit
denselben Parametern erhalten werden. Offenbar wurden in diesem Fall Chloride ebenso
gut wie Iodide durch Triflat ersetzt.
Bei der Verwendung von dppm als Coligand wurden ausgehend von [MoCl3(SiP3)] als
auch von [MoI3(SiP3)] jeweils EPR-Spektren erhalten, fu¨r die kein Fit gefunden werden
konnte (Abbildung A.13, oben rechts und mittig rechts). Die Resonanzen waren in bei-
den Fa¨llen extrem unsymmetrisch, ließen kein Muster erkennen und waren nicht a¨hnlich
zu den vielen bereits erfolgreich zugeordneten. Außerdem sind hier große Unterschiede
in Abha¨ngigkeit des verwendeten Edukts zu erkennen. Die zu geringe Anzahl der Reso-
nanzen ausgehend vom Chlorido-Edukt la¨sst vermuten, dass die Koordination von dppm
nicht (vollsta¨ndig) erfolgt sein ko¨nnte, obwohl der ha¨rtere Coligand dppm eigentlich bes-
ser an ein Mo(III)-Zentrum binden sollte als dmpm und die intermedia¨r koordinierten
Triflate gute Abgangsgruppen darstellen. Bei Verwendung des Iodido-Edukts zeigt das
EPR-Spektrum dagegen sehr stark verbreiterte Resonanzen. Ob diese bei vielen in dieser
Arbeit untersuchten Iodido-Komplexen auftretende Linienverbreiterung von der Wech-
selwirkung des Elektronenspins mit dem Schweratom Iod stammt, konnte noch nicht
aufgekla¨rt werden. Dieses ko¨nnte ohnehin nur der Fall sein, wenn die Iodido-Liganden
nach dem Einwirken von Silbertriflat noch in irgendeiner Form in der Na¨he des Mo-
lybda¨n-Zentrums wa¨ren.
Des Weiteren wurde der meridional koordinierte Komplex [MoCl3(dpepp)] umge-
setzt, da er ein gutes Analogon fu¨r den linearen Teil von pentapodalen Liganden dar-
stellt. Das EPR-Spektrum des Produkts nach der Reaktion mit AgOTf und dmpm
zeigt ein symmetrisches Muster und leicht verbreiterte Linien (Abbildung A.13, un-
ten links). Das Spektrum konnte jedoch nicht durch eine Simulation angefittet wer-
den. Daher kann keine Aussage u¨ber die Koordinationsumgebung im vermuteten Pro-
dukt [Mo(dpepp)(dmpm)(OTf)](OTf)2 getroffen werden. Interessant wa¨ren hier Hin-
weise u¨ber den U¨bergang von meridionaler zu facialer Geometrie, bzw. die Bildung ver-
schiedener facial koordinierter Isomere von [Mo(dpepp)(diphos)(OTf)](OTf)2 gewesen
und der Vergleich mit der u¨ber die direkte Amalgam-Reduktion beobachteten Produkt-
verteilung.
[66,223]
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Ein weiterer Versuch wurde ausgehend von [MoBr3(tdppme)] durchgefu¨hrt. Mit dmpm
konnte ein Produkt isoliert werden, dessen EPR-Spektrum unter Annahme eines
[MoP2P’2P]-Systems angepasst werden konnte (Abbildung A.13, unten rechts; Fitting-
Parameter: siehe A.4). Dieses spricht fu¨r die Bildung des wie erwartet facial koordinierten
Komplexes [Mo(tdppme)(dmpm)(OTf)](OTf)2.
[224]
Charakterisierung von [Mo(SiP3)(OTf)3]
In einem weiteren Versuch wurde [MoCl3(SiP3)] ohne Zugabe eines Coliganden mit
Silbertriflat umgesetzt. Ziel war es, einen Molybda¨n(III)-Komplex zu isolieren, der nur
drei koordinierte Phosphine tra¨gt. Es konnte ein EPR-Spektrum erhalten werden und
mit Hilfe einer Simulation die Hyperfeinkopplungskonstanten fu¨r ein zu Grunde gelegtes
[MoP3]-System ermittelt werden (Abbildung 5.18). Dass diese deutlich von denen des
Edukts abweichen (siehe 7.1), spricht fu¨r einen vollsta¨ndigen Austausch der Chloride
durch Triflate. Dieses wu¨rde bedeuten, dass ein zweistufiger Mechanismus wahrschein-
lich wa¨re, in dem zuerst die Halogenide komplett ersetzt werden und erst danach der
Coligand die Triflate austauschen kann. Eine Art konzertierter Ablauf, bei dem die Sub-
stitution durch gleichzeitig anwesendes Silbertriflat und Coligand stattfindet, scheint
damit weniger bedeutend.
Reduktion von [Mo(SiP3)(dmpm)(OTf)](OTf)2
Um zu zeigen, dass u¨ber die Triflatroute letztendlich auch N2-Komplexe hergestellt
werden ko¨nnen, wurde eine Reduktion ausgehend von einem Molybda¨n(III)-Triflato-
Komplex mit Pentaphosphin-Umgebung durchgefu¨hrt (vgl. Abbildung 5.8). Es wurde
daher in situ hergestelltes [Mo(SiP3)(dmpm)(OTf)](OTf)2 mit amalgamiertem Natrium
umgesetzt. Wa¨hrend die Reaktion von [MoCl3(SiP3)] mit dem Amalgam erst nach ei-
nigen Stunden einsetzt und erst nach Ru¨hren u¨ber Nacht beendet ist, beobachtet man
bei der Zugabe des Triflato-Komplexes einen sofortigen Farbwechsel. Die Ausbildung
der charakteristischen Rotfa¨rbung dauert dabei nur wenige Stunden. Offenbar findet die
Reduktion also wie erwartet deutlich schneller statt. Die Aufarbeitung erfolgte stets ana-
log zu der klassischen Amalgam-Route. Ein Problem bei diesem Vorgehen ko¨nnte sein,
dass das Eliminierungsprodukt NaOTf deutlich besser in THF lo¨slich ist und somit nicht
mehr abdekantiert werden kann. Dadurch wird z. B. so viel Fluorid mitgeschleppt, dass
die Durchfu¨hrung einer Elementaranalyse sehr stark erschwert wird. Vermutlich kann
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Abbildung 5.18.: EPR-Spektrum (unten, schwarz) einer 1 mm Lo¨sung von
[Mo(SiP3)(OTf)3] in THF bei Raumtemperatur und zugeho¨rige
Simulation (oben, grau) unter Annahme eines [MoP3]-Systems und
zugeho¨rige Parameter (rechts).
der Fluoridanteil deutlich reduziert werden, wenn der N2-Komplex durch eine Fa¨llung
von Nebenprodukten getrennt werden ko¨nnte. Diese Option bestand bei den verwendeten
siliciumzentrierten Liganden nicht. In Abbildung 5.19 ist das MIR-Spektrum des Reduk-
tionsprodukts ausgehend von [Mo(SiP3(dmpm)(OTf)](OTf)2 (schwarz) im Vergleich zu
dem Produkt ausgehend von [MoCl3(SiP3)] (grau) dargestellt. Es ist erkennbar, dass die
NN-Streckschwingung mit 1942 cm−1 nahezu dort liegt, wo sie auch nach der direkten
Reduktion liegt. Die zusa¨tzlichen Banden bei 1253, 1032 und 637 cm−1 liegen in guter
U¨bereinstimmung mit den Banden bekannter Triflat-Salze.
[225,226]
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Abbildung 5.19.: Vergleich der unskalierten MIR-Spektren der beiden Reduktionspro-
dukte ausgehend von [MoCl3(SiP3)]: direkte Reduktion mit Natrium-
amalgam (grau) und Triflatroute (schwarz).
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6. NH3-Entwicklung
6.1. Katalytische Systeme
Es sollte untersucht werden in welchem Maße die Komplexe [Mo(N2)(dpepp)(dppm)],
[Mo(N2)(tdppme)(dmpm)], [Mo(N2)(SiP3)(dppm)], und [Mo(N2)2(dppe)2] zur Ammo-
niakerzeugung nach Schrock, Chatt oder Nishibayashi geeignet sind.
[53,58,72]
Das Schrock-System arbeitet mit dem Komplex [Mo(HIPTN3N)(N2)] (Abbildung 6.1),
Decamethylchromocen (CrCp∗2) als Elektronenquelle und 2,6-Lutidiniumtetra(3,5-
(CF3)2C6H3)borat (LutHBAr
F
4 ) als Protonenquelle.
[53]
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Abbildung 6.1.: [Mo(N2)(HIPTN3N)]
Das Nishibayashi-System arbeitet mit dem zweikernigen Komplex [Mo(N2)2(PNP)]2-
(µ-N2) (Abbildung 6.2) und Cobaltocen als Elektronenquelle, sowie 2,6-Lutidiniumtriflat
(LutHOTf) als Protonenquelle.
[72]
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Abbildung 6.2.: [Mo(N2)2(PNP)]2(µ-N2)
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Chatt konnte aus dem Komplex cis-[W(N2)2(PPhMe2)4] durch Zugabe von Schwe-
felsa¨ure Ammoniak freisetzen.
[58]
6.2. Ammoniaknachweis
Es wurde die Berthelot-Reaktion zum Nachweis von Ammoniak bzw. Ammoniumionen
verwendet. Bei Anwesenheit von Ammoniak entsteht Indophenol, ein blauer Farbstoff,
der bei 633 nm ein Absorptionsmaximum hat. Durch die Bestimmung der Extinktion bei
dieser Wellenla¨nge nach vorheriger Kalibrierung des Photometers kann so die Konzentra-
tion von vorhandenem Indophenol bestimmt werden kann. Der Farbstoff entsteht, indem
Ammoniak durch Hypochlorit zu Chloramin oxidiert wird, welches dann mit Natrium-
nitroprussid und Phenol oxidativ zuerst zum Chinonchloramin und dann zu Indophenol
reagiert.
[227]
OCl-NH3 NH2Cl OH-
NH2Cl O- NClO
NClO O- NO O-
Na2[Fe(CN)5(NO)]
Abbildung 6.3.: Mechanismus der Berthelot-Reaktion
6.3. Ammoniak-Entwicklung
6.3.1. Nachweisreaktion
Fu¨r den Nachweis von Ammoniak als Indophenol werden zwei Reagenzien beno¨tigt, die
ku¨hl gelagert werden mu¨ssen:
• Lo¨sung 1: wa¨ssrige Lo¨sung von 10 g/L Phenol und 50 mg/L Natriumnitroprussid
(1 g Phenol und 5 mg Natriumnitroprussid auf 100 mL Wasser)
• Lo¨sung 2: wa¨ssrige Lo¨sung von 5 g/L Natriumhydroxid und 0.42 g/L Natriumhy-
pochlorit (500 mg NaOH und 0.678 mL NaOCl-Lo¨sung (1 %-ige NaOH, 6–14 %
akt. Chlor) auf 100 mL Wasser)
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Die Reihenfolge, in der die Nachweislo¨sungen zusammengegeben werden ist entschei-
dend, da die Reaktivita¨t der Lo¨sungen (nach Zusammengabe) mit der Zeit deutlich
abnimmt:
• 1.5 mL Lo¨sung 1
• dann 300 µL der entsprechenden Ammoniumchlorid-Lo¨sung
• dann 1.5 mL Lo¨sung 2
Der Farbstoff bildet sich innerhalb einer halben Stunde und beha¨lt fu¨r mindestens
24 h seine Extinktion bei.
6.3.2. Kalibrierung des Photometers
Um aus der gemessenen Extinktion auf die Konzentration der Probelo¨sung schließen zu
ko¨nnen, wurde eine Verdu¨nnungsreihe von 0.0–0.09 mmol/l aus einer 10 mm wa¨ssrigen
Ammoniumchlorid-Stammlo¨sung angesetzt, vermessen und so ein funktioneller Zusam-
menhang zwischen Extinktion und Konzentration bestimmt:
V(Stammlsg.)/µl Absorption n(NH4Cl)/mmol V(Ku¨v.)/ml c(NH3)/
mmol
l
0 0.0587577 0.000000 3.3 0
10 0.1355114 0.000010 3.3 0.003030
25 0.2232139 0.000025 3.3 0.007576
50 0.3866925 0.000050 3.3 0.015152
100 0.7106388 0.000100 3.3 0.03030
150 1.044254 0.000150 3.3 0.045455
200 1.351500 0.000200 3.3 0.060606
250 1.673560 0.000250 3.3 0.075758
300 1.978074 0.000300 3.3 0.090909
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Der funktionelle Zusammenhang zwischen der Konzentration von Ammoniak und der
Absorption ist somit:
Absorption = 21.151 · (c(NH3)/mmol) + 0.0676
c(NH3)/mmol =
Absorption− 0.0676
21.151
Rheingold
Abbildung 6.4.: Kalibriergerade
6.3.3. Katalyse
6.3.3.1. Aufbau
Die Bestimmung der katalytischen Aktivita¨t der Komplexe besteht im aus zwei Teilen:
Im ersten Schritt wird der Komplex mit einer Protonenquelle und einer Elektronenquelle
unter Stickstoffatmospha¨re zur Reaktion gebracht. Dazu wird ein Rundkolben mit dem
Molybda¨n-Komplex in 5 mL Toluol befu¨llt und mit zwei Tropftrichtern bestu¨ckt. Ein
Tropftrichter wird mit einer Suspension von CrCp*2 in 5 mL Toluol befu¨llt, der andere
Tropftrichter mit einer Suspension von LutHBArF4 in 5 mL Toluol (Abbildung 6.5). Die
144
Kapitel 6. NH3-Entwicklung
Abbildung 6.5.: Apparatur zur Ammoniakentwicklung
beiden Suspensionen werden u¨ber 6 h zugetropft. Dann wird fu¨r weitere 12 h geru¨hrt.
Entstehender Ammoniak verbleibt als NH4BAr
F
4 in der Lo¨sung.
In einer weiteren Apparatur wird der Ammoniak durch Zugabe eines Spatels Natri-
umhydroxid aus der Reaktionsmischung ausgetrieben und u¨ber 12 h im Stickstoffstrom
durch eine HCl-Falle (3 mL, 1 M) geleitet (Abbildung 6.6). Der Ammoniakgehalt der
Falle wird dann nach Neutralisation nach der oben genannten Methode bestimmt. Auch
hier ist die Reihenfolge, in der die Reaganzien zusammengegeben werden, sehr wichtig:
• 1.5 mL Lo¨sung 1
• dann 150 µl 1m NaOH
• dann 150 µl 1m HCl Falle (mit darin gelo¨stem Ammoniumchlorid)
• dann 1.5 ml Lo¨sung 2
Nach einer halben Stunde ist die Bildung des Indophenols abgeschlossen. Die Extink-
tion kann bestimmt und die Menge des Ammoniaks in der HCl-Falle berechnet werden
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Abbildung 6.6.: Apparatur um Ammoniak in einer HCl-Falle zu sammeln
a b c d e
Absorption 0.0934 0.1037 0.064 0.072 0.106
c(Ku¨vette) / mmol
l
0.00219 0.00276 0.00054 0.00101 0.00288
V(Kolben) / ml 3.3 3.3 3.3 3.3 3.3
n(Kolben) / mmol 7.22· 10−6 9.11· 10−6 1.79· 10−6 3.33· 10−6 9.51· 10−6
V(Probe) / µl 300 300 300 300 300
V(Falle) / ml 6 6 6 6 6
V (Falle)
V (Probe)
20 20 20 20 20
n(total) / mmol 1.44· 10−4 1.80· 10−4 3.57· 10−5 6.65· 10−5 1.90· 10−4
n(eingesetzt) / mmol 0.00904 0.00904 0.00904 0.00904 0.00904
Wiederfindung 1.60 % 2.02 % 0.40 % 0.74 % 2.10 %
Tabelle 6.1.: Auswertung verschiedener Versuchsreihen zur Darstellung von Ammoni-
ak. a,b: [Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] unter Schrock-Bedingungen; c: Blind-
probe unter Schrock-Bedingungen; d : [Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] unter
Nishibayashi-Bedingungen; e: [Mo(N2)(dpepp)(dppm)] unter Schrock-
Bedingungen (siehe auch 6.3.4).
(Tabelle 6.1). Die berechneten Prozentsa¨tze in der Spalte “Wiederfindung“ beziehen sich
auf den eingesetzten Komplex. Ein kompletter Turnover mit 100 % Ausbeute wu¨rde in
dieser Zeile also 100 % ergeben.
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6.3.4. Experimente
Test der Apparatur Eingesetzt: 0.0045 mmol Ammoniumchlorid
Gefundener Ammoniak: 70.95–97.33%
Blindprobe Eingesetzt: 110 mg CrCp∗2 (0.342 mmol)
442 mg LutHBArF4 (0.456 mmol)
Gefundener Ammoniak: 0.4%
[Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] nach Schrock Eingesetzt: 110 mg CrCp
∗
2 (0.342 mmol,
36 A¨quiv.)
442 mg LutHBArF4 (0.456 mmol, 48 A¨quiv.)
8 mg [Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] (0.0095 mmol)
Gefundener Ammoniak: 1.60–2.02%
[Mo(N2)(SiP3)(dppm)] nach Schrock Eingesetzt: 110 mg CrCp
∗
2 (0.342 mmol,
36 A¨quiv.)
442 mg LutHBArF4 (0.456 mmol, 48 A¨quiv.)
33 mg [Mo(N2)(tdppme)(dppm)] (0.0095 mmol)
Gefundener Ammoniak: 1.12%
[Mo(N2)2(dppe)2] nach Schrock Eingesetzt: 110 mg CrCp
∗
2 (0.342 mmol, 36 A¨quiv.)
442 mg LutHBArF4 (0.456 mmol, 48 A¨quiv.)
9 mg [Mo(N2)2(dppe)2] (0.0095 mmol)
Gefundener Ammoniak: 0.15%
[Mo(N2)(dpepp)(dppm)] nach Schrock Eingesetzt: 110 mg CrCp
∗
2 (0.342 mmol,
36 A¨quiv.)
442 mg LutHBArF4 (0.456 mmol, 48 A¨quiv.)
9 mg [Mo(N2)2(dppe)2] (0.0095 mmol)
Gefundener Ammoniak: 2.10%
[Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] nach Chatt Eingesetzt: 0.1 mL H2SO4 in 4 mL MeOH
24 mg [Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] (0.029 mmol)
Gefundener Ammoniak: 0.58%
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[Mo(N2)2(dppe)2] nach Chatt Eingesetzt: 0.1 mL H2SO4 in 4 mL MeOH
34 mg [Mo(N2)2(dppe)2] (0.036 mmol)
Gefundener Ammoniak: 0.21%
[Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] nach Nishibayashi Eingesetzt: 110 mg CrCp
∗
2
(0.342 mmol, 36 A¨quiv.)
68 mg LutHOTf (0.456 mmol, 48 A¨quiv.)
8 mg [Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] (0.0095 mmol)
Gefundener Ammoniak: 0.74%
6.4. Zusammenfassung
Es wurde eine zuverla¨ssige und einfach zu reproduzierende Methode entwickelt, um Stick-
stoffkomplexe auf ihre Fa¨higkeit, Stickstoff in Ammoniak umzuwandeln, zu testen. Es
konnte gezeigt werden, dass die Komplexe [Mo(N2)(dpepp)(dppm)],
[Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] und [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] unter Schrock-Bedingungen Am-
moniak produzieren, jedoch nur substo¨chiometrische Mengen. Nach Chatt- oder Nishi-
bayashi-Bedingungen entwickelten die Komplexe keine nennenswerten Mengen Ammoni-
ak. Der Komplex [Mo(N2)2(dppe)2] war nicht zur Ammoniakerzeugung geeignet. Diese
Beobachtungen ko¨nnen positiv gesehen werden, da ersichtlich ist, dass mononukleare
Stickstoff-Komplexe in Pentaphosphin-Umgebung generell in der Lage sind Stickstoff in
Ammoniak umzuwandeln. Es konnte außerdem gezeigt werden, dass die Methode emp-
findlich genug ist, um auch wenige Nanomol Ammoniak nachzuweisen. Durch verschie-
dene Blindproben konnte gezeigt werden, dass die Menge des durch Verunreinigungen
der Luft, Gloveboxatmospha¨re und Apparaturen eingeschleppten Ammoniaks deutlich
unter der fu¨r einen Turnover erwarteten Menge liegt.
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Der wichtigste Schritt bei der Darstellung von Koordinationsverbindungen ist die Kom-
plexbildungsreaktion zwischen Liganden und Metallzentrum. Daher ist es wichtig auf die-
ser Stufe eine geeignete Analytik anwenden zu ko¨nnen. Im Falle der Molybda¨n-Phosphin
Chemie ist bei diamagnetischen Verbindungen die 31P-NMR-Spektroskopie unersetzlich,
da mit ihrer Hilfe koordinierte/nicht koordinierte und aromatische/aliphatische Phos-
phinliganden unterschieden (chemische Verschiebung) und die Geometrie eines Komple-
xes (Kopplungsmuster) aufgekla¨rt werden ko¨nnen. Da bei paramagnetischen Verbindun-
gen aber ungepaarte Elektronen vorhanden sind, kann man diese nur schlecht mittels
NMR-Spektroskopie untersuchen (stark verku¨rzte Relaxationen!). Hier bietet sich die
EPR-Spektroskopie an, die die Umgebung des (meist metallzentrierten) Elektronenspins
charakterisieren kann. Da bei EPR-Experimenten nur ungepaarte Elektronen gemessen
werden und nicht verschiedene Kerne (vgl. NMR), kann aus der der chemischen Ver-
schiebung a¨quivalenten Gro¨ße, dem g-Wert, nicht unmittelbar auf das Vorhandensein
und die Anordnung der interessierenden Elemente (Mo, P, H, C usw.) geschlossen wer-
den. So liegt fu¨r die meisten Systeme mit S = 1
2
die Resonanz bei g ≈ 2. Da aber die in
natu¨rlichem Molybda¨n enthaltenen Isotope 95Mo und 97Mo ebenso wie 31P usw. einen
von Null verschiedenen Kernspin haben, spalten diese das Signal durch Hyperfeinkopp-
lungen auf. Und da diese außerdem nur bei ideal symmetrischen Komplexen isotrop
wirken, ergibt sich eine extrem komplexe Signalform der gemessenen Resonanz.
Die Herausforderung bei der Auswertung von EPR-Spektren besteht nun in der Identi-
fizierung der koppelnden Kernspins. Fu¨r die wenigsten Verbindungen, beispielsweise das
organische Radikal TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl), kann man die Hyper-
feinkopplungskonstanten durch direktes Ausmessen der Absta¨nde der Resonanzen be-
stimmen. Bei U¨bergangsmetallkomplexen ist ein derartiges Vorgehen wegen zusa¨tzlicher
Kopplungen, Anisotropie des Elektronenspins, ho¨herer Linienbreite und schlechterem
Signal-Rausch-Verha¨ltnis oft unmo¨glich. Es wird daher mit einer geeigneten Software ein
entsprechendes Spinsystem beschrieben und dessen berechnetes EPR-Spektrum mit dem
gemessenen verglichen. Durch Variation der gesuchten Parameter (g-Wert, Hyperfein-
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kopplungskonstanten, Linienbreite, seltener: Nullfeldaufspaltung) mit Hilfe eines geeig-
neten Optimierungsalgorithmus und eines Gu¨tekriteriums (least square fitting) kann bei
einer ausreichend komplexen Beschreibung des untersuchten Spinsystems dessen Spek-
trum in guter U¨bereinstimmung simuliert und so auf die gesuchten Gro¨ßen geschlossen
werden. Des Weiteren ist ein Vergleich mit literaturbekannten Systemen sinnvoll und
notwendig um konsistente Ergebnisse zu gewa¨hrleisten.
7.1. Simulation von EPR-Spektren mit EasySpin
7.1.1. Simulation des EPR-Spektrums von [MoCl3(SiP3)]
Fu¨r die Simulation von EPR-Spektren wurde in dieser Arbeit die MATLAB1 Toolbox
EasySpin
[228]
in der Version 4.0.0 verwendet. Beispielhaft sei hier die Simulation eines
EPR-Spektrums anhand der Verbindung [MoCl3(SiP3)] gezeigt.
Voraussetzungen
Es handelt sich um einen oktaedrischen Komplex. Das Zentralteilchen stellt ein Mo(III)-
Ion mit einer d3 Elektronenkonfiguration dar. Bei der Messung des magnetischen Mo-
ments der Verbindung wurde ein maximaler Wert von 3.28 µB gefunden, was formal
2.43 ungepaarten Elektronen entspricht. Dieser zu kleine und nicht ganzzahlige Wert
ko¨nnte mit der teilweisen Bildung von antiferromagnetisch gekoppelten Dimeren vom
Typ [MoCl(SiP3)]2(µ−Cl)2Cl2 (kantenverknu¨pft) oder a¨hnlichen Clustern (wie z. B.
fla¨chenverknu¨pftes [Mo(SiP3)]2(µ−Cl)3Cl3) zu erkla¨ren sein. Ein a¨hnliches Verhalten
fanden Owens, Poli und Rheingold bei der Untersuchung von [MoX3(dppe)L] (X = Cl,
Br, I; L = THF, MeCN, PMe3) mit einem magnetischen Moment von 3.13 - 3.81 µB.
[206]
Ebenso weisen andere Molybda¨n-Halogenid-Cluster antiferromagnetische Kopplung auf,
die teilweise sogar zu diamagnetischen Verbindungen fu¨hren.
[207]
Erkla¨rung des Spektrums
Fu¨r die EPR-Spektroskopie sind nur paramagnetische Verbindungen sichtbar, so dass in
diesem Fall nur dem einkernigen [MoCl3(SiP3)] a¨hnliche Verbindungen zum Spektrum
beitragen. Ein g-Wert von 2 ist typisch fu¨r S = 1
2
Systeme. Resonanzen, die zu einem
S = 3
2
Zustand geho¨ren ko¨nnten, wurden nicht beobachtet. Entweder ist dieser nicht
1Version 7.12.0.635 (R2011a)
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populiert oder die entsprechenden EPR-U¨berga¨nge relaxieren zu schnell um gemessen
werden zu ko¨nnen.
Auf Grund der Spin-Bahn-Kopplung von metallzentrierten ungepaarten Elektronen
kann der g-Wert bei U¨bergangsmetallkomplexen von dem g-Wert eines freien Elektrons
(gElektron = 2.0023) oder organischen Radikals stark abweichen. Die beste U¨bereinstim-
mung in diesem Fall ergab sich unter Annahme eines anisotropen (orthorhombische Ver-
zerrung) g-Werts mit g = [1.9616 1.9585 1.9572]. Tatsa¨chlich wirkt sich dieses schwache
Ausmaß der Anisotropie nur marginal auf die Gu¨te des simulierten Spektrums aus. Der
Fitting-Algorithmus kann bei durchschnittlichem Signal-Rausch-Verha¨ltnis nur noch den
Mittelwert der drei Komponenten des g-Werts zuverla¨ssig finden. Bei Komplexen mit
quadratisch-planarer Koordinationsumgebung (wie z. B. vielen Cu2+-Komplexen) ist ei-
ne axiale oder orthorhombische Anisotropie deutlich besser zu beobachten.
Entsprechende U¨berlegungen gelten fu¨r die Hyperfeinkopplungskonstanten. Auch hier
wurde ein anisotropes System angenommen und die beste U¨bereinstimmung ergab sich
fu¨r A(95/97Mo)/MHz = [127.5 127.5 128.3] bzw. A(95/97Mo)/G = [45.5 45.6 45.8].
Zugrunde gelegt wurden hierfu¨r drei a¨quivalente Phosphin-Donoren, also eine faciale
Geometrie. Anhand von EPR-Spektroskopie kann allerdings keine Aussage u¨ber faciale
oder meridionale Koordinationsgeometrie getroffen werden, da die in dieser Arbeit unter-
suchten Mo(III)-Komplexe keine messbar unterschiedliche chemische (und damit magne-
tische) Umgebung bei mer/fac-Isomerie aufweisen wu¨rden. Fu¨r nicht tripodale Liganden
stellt dieses eine nicht unerhebliche Einschra¨nkung dar. In Abbildung 7.1 ist das Zustan-
dekommen des EPR-Spektrums von [MoCl3(SiP3)] unter sukzessiver Beru¨cksichtigung
der Hyperfeinkopplungen und der verschiedenen Molybda¨nisotope zusammen mit einem
experimentell erhaltenen Spektrum dargestellt.
Bei na¨herer Betrachtung von simuliertem und gemessenem Spektrum fa¨llt auf, dass die
Quartett-a¨hnliche Struktur, die aus einem angenommenen [MoP3]-System hervorgeht,
nicht quantitativ beschrieben wird. Dieses ko¨nnte darauf hindeuten, dass die Probe ei-
ne mehrkomponentige Zusammensetzung hat, was das Maß an U¨bereinstimmung von
Spektrum und Simulation begrenzt. Da die Anzahl mo¨glicher Strukturen, die aus einer
verbru¨ckenden Koordination des SiP3-Liganden hervorginge, sehr hoch ist, ist allerdings
die Aufkla¨rung des zugrunde liegenden Substanzgemisch kaum mo¨glich. Eine entspre-
chend Anna¨herung an dieses Problem ist im Anhang in Abbildung A.12 gezeigt, um die
Grenzen dieser Methode zu verdeutlichen.
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Abbildung 7.1.: Zustandekommen des EPR-Spektrums von MoCl3(SiP3). Oben das ex-
perimentelle Spektrum, darunter die Simulation mit natu¨rlicher Isoto-
penverteilung und Linienbreite. Die unteren beiden simulierten pseudo
Strichspektren beinhalten nur Molybda¨nisotope mit I = 0 bzw. I = 5
2
.
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8. Zusammenfassung und Ausblick
8.1. Komplexe mit anionischen Silyl-Liganden
Die Darstellung des neuen Silyl-Phosphin-Tripod-Liganden HSiP2 gelang u¨ber die ma-
gnesiumvermittelte Kupplung eines Chlorsilans mit einem Alkylchlorid. Wa¨hrend der
Synthese konnten die als empfindlich geltenden Aryl-Phosphine-Zwischenprodukte er-
folgreich chromatographiert werden. HSiP2 konnte in hoher Reinheit im Gramm-Maß-
stab hergestellt werden. Vermutlich wegen elektronischer Aspekte wa¨hrend der Kupplung
ist die Syntheseroute nur fu¨r die Darstellung Dimethylsilyl-substituierter Verbindungen
geeignet. Die Darstellung neuer Silyl-Phosphine u¨ber die Reduktion von Alkoxysilanen
sowie die Lithiierung von Chlorsilanen funktionierte nicht. Ersterer Ansatz scheiterte
an der gezielten Einfachsubstitution bei Anwesenheit mehrerer elektrophiler Zentren,
wa¨hrend die Lithiierung sich bereits bei der Verwendung kleiner Modellverbindungen
als nicht reproduzierbar herausstellte.
Bei Koordinationsversuchen mit dem neuen Liganden HSiP2 sowie mit den literatur-
bekannten Liganden HSiPPh3 und PSiHP konnten keine Silyl-Molybda¨n-Komplex isoliert
werden. Die Charakterisierung der Reaktionsprodukte gestaltete sich als sehr schwierig.
In vielen Fa¨llen schienen zwar Reaktionen stattzufinden, jedoch gelang die Isolierung de-
finierter Produkte nicht. Es ist unklar, welches das bevorzugte Verhalten der Hydrosilane
in derartigen Reaktionen (anionische/neutrale Koordination, Reduktionsmittel...) und
der Metallzentren (oxidative Addition, reduktiv induzierter Ligandenaustausch, Oxida-
tionsstufe im Produkt...) ist. U¨ber den Einfluss eines anionisch koordinierenden Silyl-
Liganden auf die Aktivierung des N2-Liganden kann demnach noch keine Aussage ge-
troffen werden.
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8.2. Komplexe mit siliciumzentrierten
Phosphin-Liganden
Es konnten der literaturbekannte Ligand SiP3 sowie die gemischt-Alkyl/Aryl- bzw.
-Alkyl/Alkyl-Phosphin substituierten Liganden SiPMe2 P
Ph, SiPMePPh2 und SiP
Me
2 P
iPr in
guter Ausbeute und hoher Reinheit hergestellt werden. Als Route hierfu¨r wurde die
temperaturabha¨ngige Reaktivita¨t von MeSiClx(CH2Cl)y-Verbindungen erschlossen.
Aufbauend auf der bekannten Metallierung an Trishalogenido-Molybda¨n(III)-Pra¨kur-
soren wurde eine Route gefunden, die Liganden an Molybda¨n(III) als [MoCl3(SiPPP)]
zu koordinieren. Die besten Ergebnisse wurden hier mit Chlorido-Pra¨kursoren erhalten.
Die Mo(III)-Komplexe konnten erfolgreich u¨ber die hierfu¨r bislang kaum eingesetzte
EPR-Spektroskopie charakterisiert werden. Die erhaltenen EPR-Spektren konnten aus-
gehend von einem Strukturmodell durch ein iteratives Fitting angepasst werden. Fu¨r
[MoCl3(SiP3)] und [MoCl3(SiP
Me
2 P
Ph)] konnten so Simulation und gemessenes Spektrum
in quantitative U¨bereinstimmung gebracht werden. Mit Hilfe der suprasil Flatcells konnte
die EPR-Spektroskopie in Lo¨sung bei Raumtemperatur problemlos und unter Schlenk-
Bedingungen durchgefu¨hrt werden.
U¨ber die etablierte Amalgamroute konnten mit den Coliganden dmpm, dppm und
PMe2Ph sechzehn neue N2-Komplexe dargestellt und
31P-NMR-spektroskopisch eindeu-
tig charakterisiert werden. U¨ber die Aufnahme von MIR-Spektren konnte eine Aussa-
ge u¨ber das Maß der Aktivierung der N2-Liganden erzieht werden. Von dem Komplex
[Mo(N2)(SiP3)(dppm)] wurde eine Einkristallstruktur erhalten. Die sterische und elek-
tronische Situation nach und wa¨hrend der Bildung der N2-Komplexe wurde diskutiert.
Beide Faktoren scheinen die Bildung in die Richtung bestimmter Produkte zu dirigieren.
Neben der direkten Reduktion mittels Natriumamalgam wurde mit der Triflatroute
ein alternativer Weg zur Darstellung von N2-Komplexen mit Pentaphosphin-Umgebung
untersucht. Ausgehend von [MoCl3(SiP3)] konnte EPR-spektroskopisch die Bildung von
[Mo(SiP3)(OTf)3] und nach Zugabe von dmpm bzw. dppm ebenfalls EPR-spektrosko-
pisch die Bildung der Komplexe [Mo(SiP3)(dmpm)(OTf)](OTf)2 bzw.
[Mo(SiP3)(dppm)(OTf)](OTf)2 gezeigt werden. Letztere ließen sich anschließend auch
in die entsprechenden Mono-N2-Komplexe u¨berfu¨hren. Diese Route kann sich als sehr
nu¨tzlich erweisen, wenn es um die Koordination von fu¨nfza¨hnigen Liganden geht, die
Tripod- und Diphos-Elemente in einem Moleku¨l vereinen.
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8.3. Ausblick
8.3.1. Darstellung weiterer SiPPP-Liganden und Vereinigung der
Tripod/Diphos-Liganden
Auch nach der Darstellung und Charakterisierung zahlreicher neuer Mo-N2-Komplexe
mit Pentaphosphin-Koordination kann noch nicht genau vorhergesagt werden, welche
Gesetzma¨ßigkeiten die Bildung der Komplexe kontrollieren. Es ko¨nnte daher interessant
sein, weitere Derivate herzustellen, um die nach den Arbeiten von L. So¨ncksen und die-
ser Arbeit letzten bestehenden Lu¨cken im [Mo(N2)(tripod)(diphos)]-Raum auszufu¨llen.
Beispielsweise ko¨nnte die Koordination von Liganden des Typs SiPMePiPr2 , SiP
MePiPrPPh
oder SiPPhPiPr2 neue Erkenntnisse bringen. Auch ko¨nnte dann genauer untersucht wer-
den, welche Rolle die verbru¨ckende Gruppe im Tripod-Ru¨ckgrat (Si−CH3, C−CH3 oder
C−H) hat. Es wird angenommen, dass die Flexibilita¨t dieser Gruppe eine gewisse Rolle
bei der Bildung von entweder κ2- oder κ3-koordinierten Komplexen spielt.
[68]
Schließlich stellt auf diesem Gebiet die Synthese eines fu¨nfza¨hnigen Liganden und
damit die Vereinigung des Tripod- und des Diphos-Liganden eine vielversprechende
Mo¨glichkeit dar (siehe 5.3.5). Es ko¨nnte dazu von der in dieser Arbeit in situ ver-
wendeten Verbindung Bis((dimethylphosphino)methyl)(chlormethyl)methylsilan (einem
SiP2Cl-Synthon) ausgegangen werden. Diese ko¨nnte mit einem sekunda¨ren Phosphin wie
HP(CH2CH2CH2PPh2)2 (einem PPHP-Synthon) zu einem SiP2PP2-Liganden gekuppelt
werden. Dieser Ligand ko¨nnte dann entweder u¨ber die klassische Amalgam-Reduktion
oder u¨ber die Triflatroute zu einem Molybda¨n-N2-Komplex des Typs [Mo(N2)(SiP2PP2)]
umgesetzt werden. Die Stabilita¨t eines solchen Systems in Protonierungsreaktionen sollte
ho¨her sein als die der bestehenden [Mo(N2)(tripod)(diphos)]-Komplexe.
8.3.2. Derivatisierung von N2-Liganden mittels Lewissa¨uren
Nachdem die Protonierung der in dieser Arbeit hergestellten N2-Komplexe bislang keinen
isolierbaren Hydrazido-Komplex ergeben hat, ko¨nnten andere Derivatisierungsmo¨glich-
keiten von koordinierten N2-Liganden untersucht werden. Wenn dabei vermieden wird,
dass die N2-Komplexe stark sauren Bedingungen ausgesetzt werden, wu¨rde dieses die
Wahrscheinlichkeit steigern, einen N2-Liganden unter Erhalt der Phosphin-Umgebung
zu funktionalisieren. Die reduktive Silylierung von koordiniertem N2 ko¨nnte eine Mo¨g-
lichkeit hierfu¨r darstellen. Es wird dabei ein Chlorsilan in Anwesenheit von einem Metall
(Natrium, Magnesium, Kalium und Lithium) zu einem N2-Komplex gegeben.
[59,221,229–239]
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Mit Trimethylsilylchlorid wu¨rde man so ein Diazenido-Derivat generieren, mit 1,2-Bis-
(chlordimethylsilyl)ethan ein Hydrazido-Derivat (Abbildung 8.1, obere beiden Reaktio-
nen). Tanaka et al. gelang die katalytische Darstellung von Tris(trimethylsilyl)amin,
einem synthetischen A¨quivalent von Ammoniak, mit Hilfe eines einkernigen Molybda¨n-
Komplexes, der Ferrocenyl-Phosphin-Liganden tra¨gt. Sie setzten an diesem Komplex
u¨ber einen Zeitraum von 200 h Stickstoff mit Natrium und Trimethylsilylchlorid um
und erhielten 226 A¨quivalente des Amins pro Molybda¨n-Komplex.
[236]
Eine a¨hnliche
Funktionalisierung kann mit Benzoylchlorid erreicht werden (Abbildung 8.1, dritte Re-
aktion von oben).
[240]
Werden diese Reaktionen ohne Reduktionsmittel durchgefu¨hrt,
erha¨lt man i. A. Chlorido-Komplexe mit einem entsprechend oxidierten Metallzentrum.
Hierfu¨r mu¨ssen allerdings ausreichend austauschbare Liganden vorhanden sein.
Eine weitere Mo¨glichkeit besteht in der Umsetzung von N2-Komplexen mit AlX3
(X = Me, Cl, Ph; Abbildung 8.1, untere Reaktion).
[241]
Chatt et al. berichteten bereits
1973 die Adduktbildung von koordinierten N2-Liganden mit derartigen Lewis-Sa¨uren.
Zum einen beobachteten sie dabei eine weitere Aktivierung des N2-Liganden, zum an-
deren setzten sie AlMe3 als Sonde ein, um
31P-NMR-spektroskopisch die Basensta¨rke
verschiedener N2-Komplexe relativ zu Diethylether zu bestimmen. Dieses Konzept er-
scheint sehr interessant, da die Protonierbarkeit von N2-Komplexen nicht nur von der
Aktivierung abha¨ngt, sondern auch von der Basizita¨t. Diese beiden Gro¨ßen ha¨ngen zwar
zusammen, sind aber nicht unbedingt direkt korreliert.
Neben der Erforschung der fundamentellen Schritte der Reduktion von N2 ko¨nnte die
Darstellung von wertgesteigerten stickstoffhaltigen Verbindungen durch die synthetische
Stickstofffixierung ein Ziel sein, dass unter kommerziellen Aspekten erstrebenswert ist.
[79]
8.3.3. POSi-Liganden
Da die gefundene Route zur Darstellung von P/Si−H-Liganden nur fu¨r bestimmte Sub-
stanzklassen verwendet werden kann, wa¨re es interessant, hier alternative Synthesewege
zur Verfu¨gung zu haben. Eine Strategie, die die hinderliche Si−C-Bindungsknu¨pfung
umgeht, wa¨re die Darstellung von Silylether-Verbindungen, die eine C−O−Si-Gruppe
enthalten. Der sterische Anspruch der C−O−Si-Bindung sollte mit einer C−CH2−Si-
Bindung vergleichbar sein. Der elektronenziehende Effekt des Sauerstoffatoms ko¨nnte
außerdem die Deprotonierung und damit die anionische Koordination begu¨nstigen. Zur
Darstellung solcher Verbindungen ko¨nnen Alkohole mit Chlorsilanen in Anwesenheit
einer Base umgesetzt werden.
[127,128]
Erste Versuche zu diesem Thema wurden bereits
durchgefu¨hrt. Es zeigte sich jedoch, dass diese Reaktion zur Darstellung der in Abbil-
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Abbildung 8.1.: Alternative Mo¨glichkeiten zur Funktionalisierung eines koordinierten
N2-Liganden.
dung 8.2 gezeigten Verbindungen modifiziert werden muss (siehe auch 3.5). Mo¨glicher-
weise stellt die Hydrosilyl-Funktion hier ein Problem dar. Die Synthese der beiden
Phosphinoalkohole 77 und 81 gelang dagegen problemlos. Sabo-Etienne et al. berich-
ten außerdem die Koordination eines zweiza¨hnigen POSiH-Liganden an den Rutheni-
um(II)-Komplex [Ru(H)2(PPh3)4].
[127]
Ruthenium(II)-Pra¨kursoren ko¨nnten daher auch
fu¨r mehrza¨hnige POSi-Liganden interessante Pra¨kursoren darstellen.
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Abbildung 8.2.: Syntheseschema der dreiza¨hnigen P/Si−H-Liganden P2SiH (oben) und
POSiHOP (mitte) und mo¨gliche Koordination an Ruthenium(II) un-
ter Eliminierung von H2 zum Hydrido-Komplex [Ru(H)(PPh3)(P2OSi)]
(unten).
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9. Methoden
9.1. Synthesen
Alle Synthesen wurden, soweit nicht anders angegeben, unter Inert-Bedingungen an einer
Schlenk-Linie unter Stickstoff durchgefu¨hrt. Die Lagerung und Vorbereitung der Proben
erfolgte unter Stickstoff-Atmospha¨re in einer Glovebox (Labmaster 130 der Firma M.
Braun). Silane und Phosphine wurden bei abcr GmbH & Co. KG bzw. Sigma-Aldrich Co.
LLC erworben. [MoCl3(THF)3]
[242]
, [MoBr3(THF)3]
[206]
und [MoI3(THF)3]
[243]
wurden
nach literaturbekannten Synthesevorschriften hergestellt.
Die verwendeten Lo¨sungsmittel wurden u¨ber folgenden Reagenzien getrocknet und
vor Gebrauch frisch destilliert:
• Diethylether und Tetrahydrofuran u¨ber Lithiumaluminiumhydrid
• n-Hexan, Toluol, n-Pentan, Dichlormethan, Acetonitril und Benzol u¨ber Calcium-
hydrid
• Ethanol u¨ber Natriumethanolat
• Magnesium u¨ber Magnesiummethanolat
Alle anderen Chemikalien wurden ohne weitere Vorbehandlung in handelsu¨blicher
Qualita¨t verwendet.
9.2. NMR-Spektroskopie
Alle NMR-Spektren wurden an einem Bruker AVANCE 400 Puls FT Spektrometer bei
300 K aufgenommen. 1H-Spektren wurden bei 400.13 MHz, 11B-Spektren bei 128.38 MHz,
13C-Spektren bei 100.61 MHz, 29Si-Spektren bei 79.50 MHz, und 31P-Spektren bei
161.98 MHz gemessen. Die Referenzierung erfolgte durch substitutive Standards bzw.
auf das deuterierte Lo¨sungsmittel: TMS (δ1H = 0 ppm, δ13C = 0 ppm, δ29Si = 0 ppm),
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H3PO4 85%ig (δ31P = 0 ppm), BF3*Et2O (δ11B = 0 ppm). Die Simulation der Spektren
erfolgte mit Hilfe der in MestReC implementierten Funktionen.
9.3. MIR/FIR-Spektroskopie
MIR-Spektren wurden in abgeschwa¨chter Totalreflexion an einem Alpha-P FT-IR-Spek-
trometer der Firma Bruker aufgenommen
FIR-Spektren wurden an einem IFS 66 FT-IR-Spektrometer der Firma Bruker in
einem Bereich von 650–200 cm−1 entweder als Apiezon-Verreibung oder PE bzw. CsI-
Pressling aufgenommen.
9.4. EPR-Spektroskopie
Alle EPR-Spektren wurden an einem Bruker EMXplus Spektrometer mit einer Premi-
umXMikrowellenbru¨cke und einer Bruker HQ X-Band Cavity aufgenommen. Die Proben
wurden unter Schutzgas in Flatcell Probenro¨hrchen aus Suprasil u¨berfu¨hrt und bei bei
Raumtemperatur gemessen. Die Simulation der Spektren erfolgte u¨ber die MATLAB
Toolbox EasySpin
9.5. Elementaranalysen
Elementaranalysen der Elemente C, H, N und S wurden an einem Euro Vector Euro
EA 3000 durchgefu¨hrt. Halogenidanalysen erfolgten nach dem Veraschen der Substanz
durch Titration gegen Silbernitrat mit potentiometrischer Endpunktsbestimmung.
9.6. Raman- und Resonanz-Raman-Spektren
Raman-Spektren wurden mit einem IFS 66 FT-IR-Spektrometer mit Vorsatz FRA 106
der Firma Bruker im Bereich 3300–20 cm−1 mit einer Auflo¨sung von 2 cm−1 aufgenom-
men. Als Strahlungsquelle fu¨r die Anregung wurde ein 350 mW Nd:YAG-Laser mit einer
Wellenla¨nge von 1064 nm benutzt.
Resonanz-Raman-Spektren wurden mit einem XY-Vielkanal-Raman-Spektrometer
mit Dreifachmonochromator und CCD-Detektor der Firma DILOR aufgenommen. Als
Strahlungsquelle fu¨r die Anregung wurde ein Ar/Kr-Laser mit Wellenla¨ngen zwischen
454.5 und 647.1 nm verwendet.
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A. Anhang
A.1. Kristallographischer Anhang
A.1.1. Struktur von [Fe(MeCN)3(SiP3)](BF4)2 (52)
C(4)C(1)
C(2)
C(3)
C(5)
C(7)
C(6)
C(8)
C(9)
C(10)
C(11)
C(12)
C(21)
C(22)
C(31)
C(32)
Fe(1)
P(1)
P(2)
P(3)
N(11)
N(31)
N(21)
Si(1)
C(4)
C(1)
C(2)
C(3)
C(5)
C(7)
C(6)
C(8)
C(9)
C(10)
C(11) C(12)
C(21)
C(22)
C(31)
C(32)
Fe(1)
P(1)
P(2)
P(3)
N(11)
N(31)
N(21)
Si(1)
Abbildung A.1.: Moleku¨lstruktur von [Fe(MeCN)3(SiP3)](BF4)2 (52). Die Tetrafluoro-
boratanionen sind zur besseren Darstellung weggelassen.
Remarks:
All non-hydrogen were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned with idea-
lized geometry and were refined using a riding model. A numerical absorption correction
was performed (Tmin/max: 0.8146/0.9356). The crystal was racemically twinned and
therefore, a twin refinement was performed (BASF parameter: 0.46 (2)).
175
Kapitel A. Anhang
Identification code felix85
Empirical formula C16H36B2F8FeN3P3Si
Formula weight 620.95
Temperature 170(2) K
Wavelength 0.71073 A˚
Crystal system orthorhombic
Space group P212121
Unit cell dimensions a = 9.8372(7) A˚, α = 90◦.
b = 16.5990(9) A˚, β = 90◦.
c = 18.1908(9) A˚, γ = 90◦.
Volume 2970.3(3) A˚3
Z 4
Density (calculated) 1.389 Mg/m3
Absorption coefficient 0.770 mm−1
F(000) 1280
Crystal size 0.14 x 0.1 x 0.06 mm3
Theta range for data collection 2.35 to 26.00◦.
Index ranges -12 ≤ h ≤ 12, -20 ≤ k ≤ 20, -21 ≤ l ≤ 21
Reflections collected 28749
Independent reflections 5737 [R(int) = 0.0553]
Completeness to theta = 26.00◦ 97.6 %
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 5737 / 0 / 312
Goodness-of-fit on F2 1.038
Final R indices [I > 2sigma(I)] R1 = 0.0377, wR2 = 0.0903
R indices (all data) R1 = 0.0437, wR2 = 0.0932
Absolute structure parameter 0.0(2)
Extinction coefficient 0.0073(7)
Largest diff. peak and hole 0.560 and -0.466 e.A˚−3
Tabelle A.1.: Crystal data and structure refinement for [Fe(MeCN)3(SiP3)](BF4)2 52
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x y z U(eq)
Fe(1) 7510(1) 6658(1) 7572(1) 17(1)
P(1) 5712(1) 6942(1) 6865(1) 21(1)
P(2) 7746(1) 5446(1) 7057(1) 25(1)
P(3) 8972(1) 7213(1) 6781(1) 23(1)
Si(1) 7393(1) 6308(1) 5569(1) 27(1)
C(1) 5961(3) 6964(2) 5872(2) 27(1)
C(2) 7239(4) 5337(2) 6096(2) 35(1)
C(3) 9008(3) 6817(2) 5848(2) 29(1)
C(4) 7350(5) 6112(2) 4561(2) 45(1)
C(5) 4288(3) 6246(2) 6984(2) 39(1)
C(6) 4876(4) 7890(2) 7059(2) 40(1)
C(7) 6867(4) 4633(2) 7535(2) 43(1)
C(8) 9474(4) 5041(2) 7048(2) 45(1)
C(9) 8722(4) 8292(2) 6643(2) 38(1)
C(10) 10744(4) 7187(3) 7071(2) 51(1)
N(11) 8951(3) 6404(2) 8280(2) 29(1)
C(11) 9632(3) 6297(2) 8779(2) 35(1)
C(12) 10467(5) 6170(3) 9424(3) 58(1)
N(21) 6279(3) 6258(2) 8353(2) 26(1)
C(21) 5697(3) 6133(2) 8877(2) 28(1)
C(22) 4965(4) 5986(3) 9570(2) 42(1)
N(31) 7357(3) 7690(2) 8083(2) 27(1)
C(31) 7253(4) 8251(2) 8417(2) 34(1)
C(32) 7113(5) 8996(3) 8843(3) 68(2)
B(1) 7634(4) 922(2) 9861(2) 33(1)
F(1) 7448(3) 1734(1) 9737(1) 45(1)
F(2) 8328(2) 583(1) 9280(2) 53(1)
F(3) 8407(4) 837(2) 10488(2) 91(1)
F(4) 6374(3) 562(2) 9920(2) 72(1)
B(11) 2829(5) 7897(3) 9070(3) 46(1)
F(11) 3951(3) 8387(2) 8934(2) 76(1)
F(12) 1675(3) 8299(2) 8867(2) 72(1)
F(13) 2759(4) 7673(2) 9797(2) 76(1)
Tabelle A.2.: Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displacement parame-
ters (A˚2 x 103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogo-
nalized Uij tensor.
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Fe(1)-N(31) 1.956(3) Fe(1)-P(2) 2.2305(8)
Fe(1)-N(11) 1.961(3) Fe(1)-P(3) 2.2332(8)
Fe(1)-N(21) 1.981(3) Fe(1)-P(1) 2.2377(9)
N(31)-Fe(1)-N(11) 86.07(12) N(21)-Fe(1)-P(3) 173.62(8)
N(31)-Fe(1)-N(21) 84.60(11) P(2)-Fe(1)-P(3) 92.00(3)
N(11)-Fe(1)-N(21) 84.18(11) N(31)-Fe(1)-P(1) 91.59(8)
N(31)-Fe(1)-P(2) 176.16(8) N(11)-Fe(1)-P(1) 173.90(9)
N(11)-Fe(1)-P(2) 90.39(9) N(21)-Fe(1)-P(1) 90.00(8)
N(21)-Fe(1)-P(2) 93.56(8) P(2)-Fe(1)-P(1) 91.78(3)
N(31)-Fe(1)-P(3) 89.66(8) P(3)-Fe(1)-P(1) 92.95(3)
N(11)-Fe(1)-P(3) 92.67(8)
P(1)-C(6) 1.810(3) P(3)-C(10) 1.822(4)
P(1)-C(1) 1.822(3) P(3)-C(9) 1.825(3)
P(1)-C(5) 1.829(3) Si(1)-C(4) 1.862(3)
P(2)-C(7) 1.823(4) Si(1)-C(1) 1.864(3)
P(2)-C(2) 1.827(4) Si(1)-C(3) 1.869(4)
P(2)-C(8) 1.828(4) Si(1)-C(2) 1.882(3)
P(3)-C(3) 1.821(4)
C(6)-P(1)-C(1) 103.73(17) C(4)-Si(1)-C(1) 112.08(18)
C(6)-P(1)-C(5) 100.23(19) C(4)-Si(1)-C(3) 111.44(19)
C(1)-P(1)-C(5) 103.45(17) C(1)-Si(1)-C(3) 107.33(14)
C(7)-P(2)-C(2) 104.63(18) C(4)-Si(1)-C(2) 110.53(17)
C(7)-P(2)-C(8) 99.97(18) C(1)-Si(1)-C(2) 106.76(16)
C(2)-P(2)-C(8) 102.03(19) C(3)-Si(1)-C(2) 108.49(16)
C(3)-P(3)-C(10) 104.08(19) P(1)-C(1)-Si(1) 112.56(16)
C(3)-P(3)-C(9) 103.19(17) P(2)-C(2)-Si(1) 112.38(17)
C(10)-P(3)-C(9) 101.07(19) P(3)-C(3)-Si(1) 113.59(17)
N(11)-C(11) 1.142(5) C(21)-C(22) 1.472(5)
C(11)-C(12) 1.447(5) N(31)-C(31) 1.116(4)
N(21)-C(21) 1.131(4) C(31)-N(31)-Fe(1) 175.3(3)
B(1)-F(3) 1.378(5) N(31)-C(31)-C(32) 178.9(4)
N(11)-C(11)-C(12) 178.5(5) C(31)-C(32) 1.466(5)
N(21)-C(21)-C(22) 178.4(4) B(11)-F(12) 1.368(5)
B(1)-F(1) 1.378(4) B(11)-F(13) 1.375(6)
B(1)-F(2) 1.379(4) B(11)-F(14) 1.383(6)
B(1)-F(4) 1.380(5) B(11)-F(11) 1.393(6)
F(3)-B(1)-F(1) 108.0(3) F(12)-B(11)-F(13) 110.5(4)
F(3)-B(1)-F(2) 108.6(3) F(12)-B(11)-F(14) 108.2(4)
F(1)-B(1)-F(2) 109.8(3) F(13)-B(11)-F(14) 108.5(4)
F(3)-B(1)-F(4) 112.8(4) F(12)-B(11)-F(11) 109.0(4)
F(1)-B(1)-F(4) 108.5(3) F(13)-B(11)-F(11) 111.6(4)
F(2)-B(1)-F(4) 109.1(3) F(14)-B(11)-F(11) 108.9(4)
Tabelle A.3.: Bond lengths [A˚] and angles [◦].
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U11 U22 U33 U23 U13 U12
Fe(1) 17(1) 18(1) 17(1) 2(1) 1(1) 0(1)
P(1) 17(1) 27(1) 20(1) 0(1) 0(1) 3(1)
P(2) 38(1) 16(1) 22(1) 5(1) 6(1) 4(1)
P(3) 17(1) 28(1) 25(1) 8(1) 1(1) -2(1)
Si(1) 39(1) 26(1) 16(1) 2(1) 4(1) 6(1)
C(1) 25(2) 31(2) 24(2) 3(1) -4(1) 1(1)
C(2) 57(2) 23(1) 25(2) -2(1) 5(2) 1(2)
C(3) 26(2) 36(2) 26(2) 12(1) 7(1) 9(1)
C(4) 67(3) 49(2) 19(2) 2(1) 6(2) 7(2)
C(5) 26(2) 60(2) 31(2) 5(2) -1(1) -10(2)
C(6) 37(2) 46(2) 37(2) 0(2) 1(2) 20(2)
C(7) 68(2) 24(2) 35(2) 5(2) 9(2) -6(2)
C(8) 54(2) 34(2) 45(3) 8(2) 11(2) 21(2)
C(9) 41(2) 32(2) 42(2) 11(2) -1(2) -11(2)
C(10) 23(2) 82(3) 46(3) 28(2) -3(2) -9(2)
N(11) 28(1) 33(1) 26(2) 8(1) 2(1) 2(1)
C(11) 31(2) 41(2) 34(2) 11(2) -4(2) 1(2)
C(12) 58(3) 74(3) 43(3) 24(2) -25(2) -2(2)
N(21) 27(1) 29(1) 22(2) 0(1) 1(1) -1(1)
C(21) 30(2) 28(2) 27(2) 3(1) 2(1) -3(1)
C(22) 46(2) 52(2) 28(2) 12(2) 12(2) 0(2)
N(31) 28(1) 28(1) 25(1) 0(1) 0(1) -3(1)
C(31) 38(2) 32(2) 33(2) -3(1) 5(1) -12(1)
C(32) 81(4) 51(3) 73(4) -37(2) 28(3) -19(2)
B(1) 36(2) 30(2) 32(2) -5(1) 4(2) 3(2)
F(1) 49(1) 27(1) 59(1) -8(1) -8(1) 1(1)
F(2) 51(1) 46(1) 63(2) -28(1) 28(1) -17(1)
F(3) 114(3) 105(3) 53(2) -11(2) -23(2) 70(2)
F(4) 52(2) 48(1) 116(3) 11(2) 39(2) -12(1)
B(11) 50(3) 42(2) 47(3) 7(2) 2(2) 3(2)
F(11) 64(2) 95(2) 68(2) 9(2) 4(2) -26(2)
F(12) 64(2) 67(2) 85(2) 7(2) 1(2) 15(2)
F(13) 94(2) 95(2) 38(2) 7(1) 7(2) -6(2)
F(14) 89(2) 60(2) 63(2) -9(1) 9(2) 9(2)
Tabelle A.4.: Anisotropic displacement parameters (A˚2 x 103). The anisotropic displa-
cement factor exponent takes the form: -2π2[h2 a * 2U11 + . . . + 2 h k a*
b* U12]
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x y z U(eq)
H(1A) 6144 7525 5716 32
H(1B) 5115 6784 5628 32
H(2A) 6285 5148 6075 42
H(2B) 7817 4923 5860 42
H(3A) 9765 6427 5805 35
H(3B) 9192 7265 5503 35
H(4A) 6492 5848 4432 68
H(4B) 8112 5763 4426 68
H(4C) 7422 6624 4295 68
H(5A) 4598 5694 6895 59
H(5B) 3566 6382 6634 59
H(5C) 3938 6290 7486 59
H(6A) 4704 7933 7588 60
H(6B) 4010 7914 6792 60
H(6C) 5459 8336 6901 60
H(7A) 7097 4649 8058 64
H(7B) 7147 4114 7327 64
H(7C) 5883 4698 7475 64
H(8A) 9861 5072 7544 67
H(8B) 10035 5356 6708 67
H(8C) 9452 4477 6888 67
H(9A) 7786 8391 6483 57
H(9B) 9354 8485 6266 57
H(9C) 8893 8577 7105 57
H(10A) 10818 7395 7574 76
H(10B) 11290 7522 6740 76
H(10C) 11077 6631 7055 76
H(12A) 11161 6592 9452 87
H(12B) 10908 5642 9391 87
H(12C) 9896 6189 9865 87
H(22A) 5600 6027 9983 63
H(22B) 4564 5446 9560 63
H(22C) 4242 6388 9627 63
H(32A) 7515 9444 8569 102
H(32B) 7581 8936 9315 102
H(32C) 6147 9105 8930 102
Tabelle A.5.: Hydrogen coordinates (x 104) and isotropic displacement parameters (A˚2
x 103).
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A.1.2. Struktur von [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (56)
Abbildung A.2.: Moleku¨lstruktur von [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (56). Wasserstoffatome
sind zur besseren Darstellbarkeit weggelassen.
Remarks:
All non-hydrogen were refined anisotropic. All H atoms were located in difference map
but were positioned with idealized geometry and refined using a riding model. A nume-
rical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.8823/0.9469).
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Identification code felix88
Empirical formula C35H49MoN2P5Si
Formula weight 776.64
Temperature 200(2) K
Wavelength 0.71073 A˚
Crystal system monoclinic
Space group P21/n
Unit cell dimensions a = 12.6764(8) A˚, α = 90◦.
b = 18.1037(10) A˚, β = 92.519(7)◦.
c = 16.6070(9) A˚, γ = 90◦.
Volume 3807.5(4) A˚3
Z 4
Density (calculated) 1.355 Mg/m3
Absorption coefficient 0.613 mm−1
F(000) 1616
Crystal size 0.13 x 0.10 x 0.07 mm3
Theta range for data collection 2.35 to 27.00◦.
Index ranges -16 ≤ h ≤ 16, -23 ≤ k ≤ 23, -21 ≤ l ≤ 21
Reflections collected 40294
Independent reflections 8037 [R(int) = 0.0626]
Completeness to theta = 27.00◦ 96.7 %
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 8037 / 0 / 405
Goodness-of-fit on F2 1.012
Final R indices [I > 2sigma(I)] R1 = 0.0372, wR2 = 0.0867
R indices (all data) R1 = 0.0468, wR2 = 0.0920
Extinction coefficient 0.0063(5)
Largest diff. peak and hole 0.527 and -0.926 e.A˚−3
Tabelle A.6.: Crystal data and structure refinement for [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] 56.
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x y z U(eq)
N(1) 7190(2) 7908(2) 7427(2) 32(1)
N(2) 7545(3) 8215(2) 7073(2) 50(1)
P(1) 6017(1) 6330(1) 7243(1) 19(1)
C(1) 7284(2) 5825(1) 7370(1) 23(1)
P(2) 7787(1) 6340(1) 8276(1) 19(1)
C(11) 5012(2) 5594(1) 7281(2) 24(1)
C(12) 5155(3) 4975(2) 7768(2) 39(1)
C(13) 4351(3) 4456(2) 7822(2) 54(1)
C(14) 3414(3) 4542(2) 7396(2) 55(1)
C(15) 3255(2) 5153(2) 6907(2) 45(1)
C(16) 4044(2) 5675(2) 6853(2) 32(1)
C(21) 5942(2) 6476(1) 6143(1) 24(1)
C(22) 5944(2) 5876(2) 5617(2) 33(1)
C(23) 5948(3) 5979(2) 4791(2) 44(1)
C(24) 5953(3) 6682(2) 4479(2) 48(1)
C(25) 5945(3) 7285(2) 4988(2) 44(1)
C(26) 5947(2) 7184(2) 5820(2) 32(1)
C(31) 9169(2) 6493(1) 7995(2) 23(1)
C(32) 9548(2) 7192(2) 7830(2) 36(1)
C(33) 10560(2) 7280(2) 7545(2) 46(1)
C(34) 11197(2) 6679(2) 7429(2) 45(1)
C(35) 10835(2) 5983(2) 7605(2) 45(1)
C(36) 9833(2) 5893(2) 7881(2) 36(1)
C(41) 8072(2) 5622(1) 9046(2) 24(1)
C(42) 8534(3) 5853(2) 9780(2) 39(1)
C(43) 8752(3) 5346(2) 10393(2) 51(1)
C(44) 8518(3) 4608(2) 10286(2) 48(1)
C(45) 8083(2) 4373(2) 9562(2) 39(1)
C(46) 7866(2) 4876(1) 8945(2) 30(1)
Si(1) 4739(1) 8315(1) 9813(1) 34(1)
C(51) 3943(3) 8808(2) 10562(2) 55(1)
C(52) 4932(2) 7325(2) 10122(2) 36(1)
P(3) 5288(1) 6708(1) 9293(1) 26(1)
C(53) 5728(3) 5902(2) 9886(2) 43(1)
C(54) 3954(2) 6377(2) 8984(2) 42(1)
C(55) 4037(2) 8358(2) 8795(2) 35(1)
P(4) 4870(1) 8067(1) 7961(1) 24(1)
C(56) 3838(2) 7786(2) 7210(2) 39(1)
C(57) 5175(3) 8981(2) 7541(2) 41(1)
C(58) 6069(2) 8752(2) 9748(2) 36(1)
P(5) 7052(1) 8148(1) 9277(1) 25(1)
C(59) 7997(3) 8853(2) 8971(2) 47(1)
C(60) 7781(3) 7818(2) 10187(2) 45(1)
Tabelle A.7.: Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displacement parame-
ters (A˚2 x 103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogo-
nalized Uij tensor.
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Mo(1)-N(1) 2.099(3) Mo(1)-P(5) 2.4443(6)
Mo(1)-P(4) 2.4236(6) Mo(1)-P(2) 2.4596(6)
Mo(1)-P(1) 2.4293(6) Mo(1)-P(3) 2.4741(7)
N(1)-N(2) 0.938(4) P(4)-Mo(1)-P(2) 167.37(2)
N(1)-Mo(1)-P(4) 87.04(6) P(1)-Mo(1)-P(2) 68.83(2)
N(1)-Mo(1)-P(1) 90.72(6) P(5)-Mo(1)-P(2) 101.83(2)
P(4)-Mo(1)-P(1) 98.81(2) N(1)-Mo(1)-P(3) 171.15(6)
N(1)-Mo(1)-P(5) 86.23(6) P(4)-Mo(1)-P(3) 85.82(2)
P(4)-Mo(1)-P(5) 90.35(2) P(1)-Mo(1)-P(3) 95.52(2)
P(1)-Mo(1)-P(5) 170.19(2) P(5)-Mo(1)-P(3) 88.60(2)
N(1)-Mo(1)-P(2) 90.40(6) P(2)-Mo(1)-P(3) 97.69(2)
N(2)-N(1)-Mo(1) 176.8(3)
C(21)-P(1)-Mo(1) 125.82(8) C(41)-P(2)-Mo(1) 127.74(8)
C(11)-P(1)-Mo(1) 126.40(8) C(31)-P(2)-Mo(1) 126.00(8)
C(1)-P(1)-Mo(1) 97.61(7) C(1)-P(2)-Mo(1) 96.43(7)
C(53)-P(3)-Mo(1) 122.49(10) C(60)-P(5)-Mo(1) 120.51(10)
C(52)-P(3)-Mo(1) 115.49(10) C(59)-P(5)-Mo(1) 118.07(11)
C(54)-P(3)-Mo(1) 118.31(11) C(58)-P(5)-Mo(1) 116.89(9)
P(1)-C(21) 1.844(2) C(1)-P(2) 1.858(2)
P(1)-C(11) 1.846(2) P(2)-C(41) 1.847(2)
P(1)-C(1) 1.852(2) P(2)-C(31) 1.853(2)
C(11)-C(12) 1.388(4) C(31)-C(32) 1.385(4)
C(11)-C(16) 1.399(4) C(31)-C(36) 1.393(3)
C(12)-C(13) 1.392(4) C(32)-C(33) 1.397(4)
C(13)-C(14) 1.365(6) C(33)-C(34) 1.374(5)
C(14)-C(15) 1.381(5) C(34)-C(35) 1.377(5)
C(15)-C(16) 1.382(4) C(35)-C(36) 1.378(4)
C(21)-C(26) 1.389(4) C(41)-C(46) 1.384(3)
C(21)-C(22) 1.395(3) C(41)-C(42) 1.393(4)
C(22)-C(23) 1.385(4) C(42)-C(43) 1.389(4)
C(23)-C(24) 1.375(5) C(43)-C(44) 1.378(5)
C(24)-C(25) 1.382(5) C(44)-C(45) 1.369(5)
C(25)-C(26) 1.393(4) C(45)-C(46) 1.390(4)
C(21)-P(1)-C(11) 97.62(11) C(23)-C(24)-C(25) 120.1(3)
C(21)-P(1)-C(1) 100.95(11) C(24)-C(25)-C(26) 120.2(3)
C(11)-P(1)-C(1) 103.64(11) C(21)-C(26)-C(25) 120.3(3)
P(1)-C(1)-P(2) 96.29(11) C(32)-C(31)-C(36) 117.9(2)
C(41)-P(2)-C(31) 96.96(11) C(32)-C(31)-P(2) 121.78(19)
C(41)-P(2)-C(1) 104.91(11) C(36)-C(31)-P(2) 120.08(19)
C(31)-P(2)-C(1) 99.56(11) C(31)-C(32)-C(33) 120.3(3)
C(12)-C(11)-C(16) 118.1(2) C(34)-C(33)-C(32) 120.7(3)
C(12)-C(11)-P(1) 122.0(2) C(33)-C(34)-C(35) 119.4(3)
C(16)-C(11)-P(1) 119.8(2) C(34)-C(35)-C(36) 120.0(3)
C(11)-C(12)-C(13) 120.3(3) C(35)-C(36)-C(31) 121.6(3)
C(14)-C(13)-C(12) 120.8(3) C(46)-C(41)-C(42) 117.9(2)
C(13)-C(14)-C(15) 119.8(3) C(46)-C(41)-P(2) 124.88(19)
C(14)-C(15)-C(16) 119.9(3) C(42)-C(41)-P(2) 117.2(2)
C(15)-C(16)-C(11) 121.0(3) C(43)-C(42)-C(41) 120.4(3)
C(26)-C(21)-C(22) 118.5(2) C(44)-C(43)-C(42) 120.8(3)
C(26)-C(21)-P(1) 120.98(19) C(45)-C(44)-C(43) 119.4(3)
C(22)-C(21)-P(1) 120.5(2) C(44)-C(45)-C(46) 120.2(3)
C(23)-C(22)-C(21) 121.1(3) C(41)-C(46)-C(45) 121.3(3)
C(24)-C(23)-C(22) 119.9(3)
Si(1)-C(51) 1.864(3) Si(1)-C(52) 1.876(3)
Si(1)-C(58) 1.871(3) Si(1)-C(55) 1.877(3)
C(52)-P(3) 1.845(3) P(4)-C(57) 1.844(3)
P(3)-C(53) 1.834(3) C(58)-P(5) 1.856(3)
P(3)-C(54) 1.846(3) P(5)-C(60) 1.835(3)
C(55)-P(4) 1.855(3) P(5)-C(59) 1.838(3)
P(4)-C(56) 1.840(3) P(4)-C(55)-Si(1) 113.44(14)
C(51)-Si(1)-C(58) 110.55(15) C(56)-P(4)-C(57) 98.48(15)
C(51)-Si(1)-C(52) 110.05(17) C(56)-P(4)-C(55) 100.00(14)
C(58)-Si(1)-C(52) 108.23(14) C(57)-P(4)-C(55) 99.42(15)
C(51)-Si(1)-C(55) 109.43(15) C(56)-P(4)-Mo(1) 120.31(10)
C(58)-Si(1)-C(55) 108.86(14) C(57)-P(4)-Mo(1) 115.56(10)
C(52)-Si(1)-C(55) 109.70(13) C(55)-P(4)-Mo(1) 119.10(9)
P(3)-C(52)-Si(1) 114.04(15) P(5)-C(58)-Si(1) 113.47(13)
C(53)-P(3)-C(52) 99.19(14) C(60)-P(5)-C(59) 98.20(17)
C(53)-P(3)-C(54) 98.25(16) C(60)-P(5)-C(58) 99.70(15)
C(52)-P(3)-C(54) 98.79(14) C(59)-P(5)-C(58) 99.47(14)
Tabelle A.8.: Bond lengths [A˚] and angles [◦].
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U11 U22 U33 U23 U13 U12
Mo(1) 16(1) 17(1) 16(1) -1(1) 2(1) -1(1)
N(1) 19(1) 40(1) 35(1) -15(1) -7(1) 6(1)
N(2) 51(2) 49(2) 48(2) 1(1) -13(2) 7(1)
P(1) 20(1) 20(1) 17(1) -2(1) 1(1) -1(1)
C(1) 23(1) 26(1) 21(1) -3(1) 1(1) 3(1)
P(2) 19(1) 20(1) 18(1) 0(1) 2(1) 1(1)
C(11) 25(1) 24(1) 23(1) -8(1) 5(1) -6(1)
C(12) 47(2) 35(1) 34(2) 1(1) -1(1) -14(1)
C(13) 72(2) 43(2) 47(2) 2(1) 12(2) -27(2)
C(14) 52(2) 60(2) 54(2) -18(2) 17(2) -37(2)
C(15) 26(1) 61(2) 49(2) -24(2) 9(1) -13(1)
C(16) 23(1) 38(1) 35(2) -13(1) 4(1) -3(1)
C(21) 24(1) 32(1) 17(1) -2(1) 1(1) 2(1)
C(22) 38(1) 36(1) 25(1) -7(1) 2(1) 4(1)
C(23) 49(2) 59(2) 24(1) -13(1) 3(1) 3(1)
C(24) 48(2) 78(2) 18(1) 3(1) 2(1) 1(2)
C(25) 51(2) 51(2) 31(2) 11(1) -3(1) -2(1)
C(26) 37(1) 31(1) 27(1) 3(1) -1(1) 0(1)
C(31) 19(1) 28(1) 22(1) -1(1) 2(1) 2(1)
C(32) 32(1) 28(1) 48(2) -5(1) 4(1) -4(1)
C(33) 36(2) 39(2) 63(2) -2(1) 10(2) -15(1)
C(34) 25(1) 60(2) 51(2) -5(2) 12(1) -8(1)
C(35) 31(2) 47(2) 58(2) 0(1) 16(1) 10(1)
C(36) 31(1) 32(1) 47(2) 4(1) 13(1) 5(1)
C(41) 23(1) 28(1) 22(1) 3(1) 3(1) 4(1)
C(42) 48(2) 38(2) 29(1) 1(1) -7(1) 1(1)
C(43) 68(2) 56(2) 28(2) 4(1) -13(2) 3(2)
C(44) 58(2) 51(2) 34(2) 20(1) -2(2) 4(2)
C(45) 43(2) 33(1) 40(2) 12(1) 3(1) -1(1)
C(46) 33(1) 29(1) 26(1) 5(1) 1(1) 1(1)
Si(1) 33(1) 41(1) 28(1) -13(1) 5(1) 8(1)
C(51) 50(2) 72(2) 43(2) -27(2) 10(2) 16(2)
C(52) 40(2) 46(2) 24(1) -6(1) 12(1) 0(1)
P(3) 27(1) 29(1) 23(1) -1(1) 9(1) -4(1)
C(53) 54(2) 40(2) 37(2) 14(1) 21(1) -1(1)
C(54) 30(1) 58(2) 40(2) -10(1) 14(1) -17(1)
C(55) 29(1) 44(2) 34(2) -10(1) 6(1) 12(1)
P(4) 21(1) 26(1) 24(1) -3(1) -1(1) 4(1)
C(56) 27(1) 54(2) 35(2) -12(1) -7(1) 9(1)
C(57) 43(2) 32(1) 48(2) 7(1) -2(1) 7(1)
C(58) 39(2) 32(1) 37(2) -16(1) 1(1) 3(1)
P(5) 25(1) 23(1) 27(1) -6(1) -3(1) -1(1)
C(59) 43(2) 35(2) 64(2) -15(1) 6(2) -17(1)
C(60) 52(2) 46(2) 37(2) -11(1) -19(2) 4(1)
Tabelle A.9.: Anisotropic displacement parameters (A˚2 x 103). The anisotropic displa-
cement factor exponent takes the form: -2π2[h2 a * 2U11 + . . . + 2 h k a*
b* U12].
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x y z U(eq)
H(1A) 7736 5889 6905 28
H(1B) 7182 5292 7480 28
H(12) 5805 4906 8065 47
H(13) 4456 4037 8161 64
H(14) 2873 4182 7434 66
H(15) 2604 5214 6609 54
H(16) 3927 6096 6519 38
H(22) 5942 5388 5829 40
H(23) 5948 5564 4440 53
H(24) 5961 6753 3912 57
H(25) 5939 7770 4771 53
H(26) 5951 7601 6167 38
H(32) 9118 7613 7912 43
H(33) 10811 7762 7429 55
H(34) 11882 6743 7229 54
H(35) 11275 5565 7537 54
H(36) 9590 5409 7996 44
H(42) 8701 6359 9862 46
H(43) 9066 5510 10891 61
H(44) 8658 4266 10711 58
H(45) 7928 3864 9482 46
H(46) 7571 4705 8443 35
H(51A) 4297 8770 11098 82
H(51B) 3240 8584 10574 82
H(51C) 3875 9329 10410 82
H(52A) 5495 7301 10553 44
H(52B) 4272 7142 10350 44
H(53A) 6388 6020 10188 65
H(53B) 5845 5485 9523 65
H(53C) 5185 5769 10263 65
H(54A) 4010 5969 8600 64
H(54B) 3549 6781 8729 64
H(54C) 3594 6203 9459 64
H(55A) 3405 8037 8797 42
H(55B) 3793 8870 8694 42
H(56A) 3290 8167 7168 58
H(56B) 3523 7318 7377 58
H(56C) 4150 7721 6685 58
H(57A) 5558 8918 7046 62
H(57B) 5614 9260 7935 62
H(57C) 4517 9251 7420 62
H(58A) 5995 9214 9431 43
H(58B) 6337 8886 10298 43
H(59A) 8143 9196 9420 71
H(59B) 7697 9127 8506 71
H(59C) 8655 8614 8825 71
H(60A) 8497 7676 10050 68
H(60B) 7417 7390 10404 68
H(60C) 7818 8213 10591 68
Tabelle A.10.: Hydrogen coordinates (x 104) and isotropic displacement parameters (A˚2
x 103).
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A.2. 31P-NMR-Spektroskopie der Mo-N2-Komplexe
dmpm dppm PMe2Ph
SiP3 siehe Abbildung 5.13 siehe Abbildung 5.14 nicht durchgefu¨hrt
SiPMe2 P
Ph siehe Abbildung A.3 siehe Abbildung A.4 siehe Abbildung A.5
SiPMePPh2 siehe Abbildung A.6 siehe Abbildung A.7 siehe Abbildung A.8
SiPMe2 P
iPr siehe Abbildung A.9 siehe Abbildung A.10 siehe Abbildung A.11
A.3. Mehrkomponenten-Simulation des EPR-Spektrums
von [MoCl3(SiP3)]
Zusa¨tzlich zur Simulation des EPR-Spektrums von [MoCl3(SiP3)] unter Annahme einer
[MoP3]-Struktur wurde eine Mehrkomponenten-Simulation aufbauend auf einem Ge-
misch aus einer [MoP]- und einer [MoP2]-Struktur durchgefu¨hrt (Abbildung A.12) .
A.4. EPR-Spektroskopie an Mo(III)-Triflato-Komplexen
In Abbildung A.13 sind die EPR-Spektren verschiedener Mo(III)-Triflato-Komplexe ge-
zeigt. Der Komplex [Mo(SiP3)(dmpm)(OTf)](OTf)2 wurde ausgehend von [MoCl3(SiP3)]
(oben links) bzw. [MoI3(SiP3)] (mittig links) dargestellt. Die EPR-Spektren sind iden-
tisch und ko¨nnen mit demselben Fit beschrieben werden. Bei Verwendung des Coli-
ganden dppm (oben rechts und mittig rechts) werden zwei unterschiedliche Spektren
erhalten und in beiden Fa¨llen konnte kein erkennbares Muster gefunden werden. Ent-
sprechend sind fu¨r diese Spektren keine Fits angegeben. Außerdem sind mit dem li-
nearen Triphos-Liganden dpepp bzw. dem tripodalen tdppme analoge Versuche durch-
gefu¨hrt und EPR-Spektren aufgenommen worden (unten links bzw. rechts). Wa¨hrend
bei [Mo(dpepp)(dmpm)(OTf)](OTf)2 kein Muster gefunden werden konnte, wurde fu¨r
[Mo(tdppme)(dmpm)(OTf)](OTf)2 ein gut passender Fit gefunden. Es wurde dabei von
einem [MoP2P’2P]-System ausgegangen. Die beste U¨bereinstimmung wurde mit folgen-
den Parametern erreicht:
gx y z 2.0120 2.0125 2.0123 Linienbreite / MHz 8.1
A(Mo)x y z / MHz 122.3 121.1 121.3 A(P2)x y z / MHz 80.6 81.0 80.1
A(P’2)x y z / MHz 80.5 80.7 80.5 A(P)x y z / MHz 73.9 73.9 73.3
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Abbildung A.3.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum (162 MHz, C6D6, 300 K) von
[Mo(N2)(SiP
Me
2 P
Ph)(dmpm)] (63), gemessen (unten), Vergro¨ßerungen
(Insets) und Zuordnungen (oben).
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Abbildung A.4.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum (162 MHz, C6D6, 300 K) von
[Mo(N2)(SiP
Me
2 P
Ph)(dppm)] (64), gemessen (unten), Vergro¨ßerungen
(Insets) und Zuordnungen (oben).
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Abbildung A.5.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum (162 MHz, C6D6, 300 K) nach der Re-
duktion von [MoCl3(SiP
Me
2 P
Ph)] (60) mit PMe2Ph als Coligand, ge-
messen (unten), Vergro¨ßerungen (Insets) und Zuordnungen (mittig und
oben).
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Abbildung A.6.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum (162 MHz, C6D6, 300 K) nach der Re-
duktion von [MoCl3(SiP
MePPh2 )] (61) mit dmpm als Coligand, gemessen
(unten), Simulationen der beiden Isomere (mittig und oben) und Zu-
ordnungen (Insets).
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Abbildung A.7.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum (162 MHz, C6D6, 300 K) nach
der Reduktion von [MoCl3(SiP
MePPh2 )] (61) mit dppm als Coli-
gand, gemessen (unten) und mo¨gliche Zuordnungen der Resonan-
zen zu [Mo(N2)2(κ
2-SiPMePPh2 )(dppm)] (70) (mittlere Insets) bzw.
[Mo(N2)(SiP
MePPh2 )(dppm)] (69, obere Insets).
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Abbildung A.8.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum (162 MHz, C6D6, 300 K) von
cis-[Mo(N2)2(SiP
MePPh2 )(PMe2Ph)] (71), gemessen (unten), Ver-
gro¨ßerungen (Insets) und Zuordnung (oben).
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Abbildung A.9.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum (162 MHz, C6D6, 300 K) nach der Re-
duktion von [MoCl3(SiP
Me
2 P
iPr)] (62) mit dmpm als Coligand, gemes-
sen (unten), Simulationen der beiden Isomere (mittig und oben) und
Zuordnungen (Insets).
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Abbildung A.10.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum (162 MHz, C6D6, 300 K) von
[Mo(N2)(SiP
Me
2 P
iPr)(dmpm)] (74), gemessen (unten), Vergro¨ßerungen
(Insets) und Zuordnung (oben).
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Abbildung A.11.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum (162 MHz, C6D6, 300 K) nach der Re-
duktion von [MoCl3(SiP
Me
2 P
iPr)] (62) mit PMe2Ph als Coligand, ge-
messen (unten), Simulationen der beiden Isomere (mittig und oben)
und Zuordnungen (Insets).
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PMe2
Mo
Cl
L
L
Cl
Cl
"[MoP]"
gx y z 1.9653 1.9633 1.9469
A(Mo)x y z / MHz 123.9 126.2 124.6
A(P)x y z / MHz 69.6 70.3 70.0
Linienbreite / MHz 12.0
Gewichtung 1.00
PMe2
Mo
Cl
L
P
Me2
Cl
Cl
"[MoP2]"
gx y z 1.9605 1.9554 1.9584
A(Mo)x y z / MHz 125.3 128.3 128.1
A(P)x y z / MHz 75.8 73.7 74.8
Linienbreite / MHz 12.0
Gewichtung 0.45
-1
0
1  simuliert
3400 3500 3600 3700
-1
0
1
B / Gauss
 gemessen
ordination
Abbildung A.12.: Simuliertes (grau) und gemessenes (schwarz) EPR-Spektrum des Re-
aktionsprodukts von SiP3 und [MoCl3(thf)3]. Die Simulation basiert
auf einer 1:0.45 Mischung einer [MoP]- und [MoP2]-Struktur. Es ist
nicht auflo¨sbar, ob der SiP3-Ligand in einem κ
1, κ2 oder κ3 (ver-
bru¨ckenden) Modus koordiniert. Die freien Koordinationsstellen L
in den hypothetischen Strukturvorschla¨gen (oben links, mitte links)
ko¨nnten mit THF besetzt sein.
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[Mo(SiP3)(dmpm)(OTf)](OTf)2
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aus [MoCl3(SiP3)]
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-1,0
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0,5
1,0
B / Gauss
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B / Gauss
[Mo(tdppme)(dmpm)(OTf)](OTf)2
aus [MoBr3(tdppme)]
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-1,0
-0,5
0,0
0,5
1,0
[Mo(dpepp)(dmpm)(OTf)](OTf)2
aus [MoCl3(dpepp)]
B / Gauss
[Mo(SiP3)(dmpm)(OTf)](OTf)2
aus [MoI3(SiP3)]
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-0,5
0,0
0,5
1,0
B / Gauss
[Mo(SiP3)(dppm)(OTf)](OTf)2
aus [MoI3(SiP3)]
Abbildung A.13.: Normierte EPR-Spektren (schwarz) und wenn erhaltbar Simulationen (rot) von Mo(III)-Triflato-
Komplexen.
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